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Ueber  das  Amarin  und  einige  andere  Prodücte 

der  bittern  Mandeln. 

Von 

(Comptes  rendus  mensuds  par  Äug.  Laurent  et  Ch.  Gerhardt. 

Fdvr.  1845.) 

Ich  habe  in  den  Annales  de  Chirnie  et  de  Pkys.^  1842,  Tom.  L 
p.  306,  eine  Abhandlung  über  eine  Verbindung  (Thydrure  da%0' 
benzoi'Une)  bekannt  gemacht,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  Bittermandelöl  erzeugt.  Ich  habe  angegeben, 
dass  dieser  Körper  mit  dem  Hydrobenzamid  isomer  sei  und  dass, 
wenn  man  ihn  mit  Salzsäure  behandle,  er  sich  in  einen  mit  dem 
Bittermandelöl  isomeren  Körper  (hydrure  de  benwi'Une)  umsetze. 
Bei  der  Anfstellung  der  Formel  für  diese  Verbindung  habe  ich 
einen  Irrthnm  begangen.  Ich  habe  sie  durch  C14H12O2  darge- 
stellt, wiewohl  die  Analysen  die  Formel  C14H12O3  verlangten. 
Die  Zahlen,  die  ich  gab,  sind  nach  dieser  letztem  Formel  berech- 
net. Wenn  aber  die  Zusammensetznng  des  Azobenzoi'linhydrürs 
BD  ist,  so  kann  man  seine  Bildungsweise  nicht  erklären,  eben  so 
wenig  die  Umsetzung  in  Azobenzoilinhydrür,  wenn  man  Ammo- 
niak darauf  einwirken  lässt. 

Ich  hatte  die  folgende  Gleichung  aufgestellt: 

CuH„N|  +  H4  02  =  C,4H,2  02  +  H4N,. 

Die  Analysen  gaben : 

C,4H,aN|  +  He03  =  Ci4Hi2  0j  +  H4N|  +  H2. 

Es  musste  hier  entweder  in  den  Analysen  oder  in  der  Erklä- 
rung ein  Irrthum  stattfinden.  Ich  habe  daher  diesen  Gegenstand 
meier  aufgenommen  und  bin  zu  denselben  Resultaten  gekommen; 
aber  ich  habe  gefunden ,  dass  das  Benzo'ilinhydrüt  (hydrure  de 
benzoilme)  (Mor  enthält^  und  dass  es  eine  HydTOc\i\otNeT\ATA^T9L^ 
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einer  organischen  Base,  des  ÄKobenzoiIinhydrürs,  ist.  Ich  ver- 
tausche diesen  Namen  und  nenne  den  Körper  Amarin^  womit 
sein  Ursprung  aus  dem  Bittermandelöl  und  die  Bitterkeit  seiner 
Salze  zugleich  ausgedrückt  ist.  Ich  will  nun  die  Eigenschaften 
desselben  beschreiben  und  eine  einfachere  Darstellungsmethode 
geben. 

Amarin. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  löst  man  Bittermandelöl  in 
Weingeist  und  lässt  einen  Strom  Ammoniakgas  hindurchstreichen. 
Die  gesättigte  Lösung  überlässt  man  sich  selbst  während  24  bis 
48  Stunden.  Nach  dieser  Zeit  gesteht  das  Oel  zu  einer  krystal- 
lischen  kugelig-strahlig  geordneten  Hasse,  gewiss  mit  anderen 
Materien  gemengt. 

Ich  konnte  diese  strahligen  Kugeln  nicht  rein  erhalten ;  denn 
bei  einem  Versuche,  sie  aus  Aether  umkrystallisiren  zu  lassen, 
erhielt  ich  sie  nicht  wieder.  Ich  halte  sie  für  eine  Verbindung 
von  Ammoniak  und  einer  dem  Ammonialdehyd  analogen  Substanz. 

Lässt  man  nun  das  Ganze  mit  wenig  Wasser,  um  den  Wein- 
geist auszutreiben,  sieden,  und  sättigt  man  die  noch  heisse  Flüs- 
sigkeit mit  Salzsäure ,  so  setzen  sich  ölartige  Materien  ab ,  die 
zuweilen  mit  Nadeln  von  einer  neuen  Säure  (Benziminsäure)  ge- 
mengt sind ,  und  worauf  ich  sogleich  zurückkommen  werde.  Ist 
W^asser  genug  vorhanden  und  ist  dieses  noch  heiss  genug,  so  be- 
hält es  Amarinhydrochlorat  in  Lösung ;  man  muss  sich  durch  noch- 
maliges Behandeln  mit  heissem  Wasser  überzeugen,  dass  die  ölige 
Materie  nichts  mehr  davon  enthält,  weil  es  schwer  löslich  ist. 
Man  giesst  die  Lösung  ab  und  nentralisirt  mit  Ammoniak.  Es 
bildet  sich  sogleich  oder  nach  einigen  Hinuten ,  je  nachdem  die 
Lösung  mehr  oder  weniger  concentrirt  ist,  ein  Niederschlag  von 
Amarin  in  mikroskopischen  weissen  Nadeln.  Man  bringt  sie  auf 
ein  Filter,  wäscht  sie  und  nimmt  sie  in  mit  einigen  Tropfen  Salz- 
säure versetztem  Weingeist  auf.  Diese  Lösung  nentralisirt  man, 
noch  während  sie  heiss  ist,  mit  Ammoniak;  beim  Erkalten  erhält 
man  schöne  und  vollkommen  reine  Nadeln  von  Amarin. 

Das  Amarin  ist  farblos,  geruchlos  und  fast  geschmacklos. 

Nach  und  nach  aber  bringt  es  eine  schwache  Bitterkeit  hervor. 

Es  bläut  rothes  Reagenzpapier  allmählig,  ist  in  Wasser  unlöslich ; 

beisBer  Weingeist  löst  es  hinreichend,  und  beim  Erkalten  krystal- 
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lisirt  es  daraus  wiedemm  in  seohsseitigen  Nadeln,  deren  Basis 
durch  2  oder  4,  einem  rectangnlären  OetaSder  angehörige  Flächen 
ersetzt  sind. 

Wenn  man  es  geschmolzen  hat,  so  erstarrt  es  za  strahligen 
Rosetten.  Es  destillirt  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  ohne 
Zersetzung. 

Brom  greift  es  heftig  an,  es  scheint,  dass  sich  Amarinhydro- 
bromat  bildet  und  ein  anderes  Product ;  denn  wenn  man  das  Ge- 
menge mit  Ammoniak  versetzt,  so  bildet  sich  eine  feste  Materie, 
welche  aus  alkoholischer  Lösung  kleine  strahlige  Kugeln  und  dann 
Amarin  krystallisiren  lässt.  Diese  kleinen  Kugeln  sind  Tielleicht 
Bromamarin.  Ich  habe  nicht  darauf  gesehen,  ob  diese  Flüssig- 
keit noch  alkalisch  war,  denn  als  ich  diese  Untersuchung  vor- 
nahm, wusste  ich  nicht,  dass  das  Amarin  eine  Base  sei. 

Heine  altern  Analysen ,  die  ich  ohne  Sauerstoff  machte  und 
nach  dem  alten  Atomgewicht^  berechnete,  gaben  8—9  Tausend- 
theile  an  Kohlenstoff  zu  wenig;  ich  machte  eine  neue. 

0,310  gaben  0,957  Kohlensäure  und  0,185  Wasser. 

Die  Yei^leichung  mit  der  Rechnung  giebt: 

Berechnet.  Gefunden.  Alte  Analyse. 

C42  =  3150             84,56  84,20              83,63 

B^=   225                6,04  5,97               6,10 

N4  =    350               9,40  9,70    ^           9,70. 

Amarwhydrochlarai. 

Giesst  man  Salzsäure  auf  Amarin,  so  erhält  man  eine  ölartige 
Materie ,  die  ich  früher  als  dem  Bittermandelöl  isomer  betrachtet 
habe.  Diese  ist  in  Wasser  wenig  löslich.  Beim  Trocknen  ge- 
steht sie  zu  einer  mehr  und  mehr  festen  Hasse,  die  sich,  so  lange 
sie  heiss  ist,  in  Fäden  ziehen  lässt.  Aether  und  Weingeist  lösen 
sie  leicht.  Ich  habe  nicht  versucht,  ob  man  sie  durch  vorsichti- 
ges Abdampfen  krystallisirt  erhalten  kann. 

Die  Verbindung  destillirt ,  ohne  sich  zu  zersetzen,  und  ver- 
dichtet sich  als  ein  Oel,  welches  beim  Festwerden  durchsichtig 
bleibt.    Brom  giebt  mit  demselben  eine  nene  Verbindung. 


4        Laurent:  Ueber  das  Amarin  and  einige  andere 

Heine  alte  Analyse  hatte  die  folgenden  Resultate  gegeben : 

Berechnet.     Gefanden. 
C43     =3150  74,3  74,03 

Hjg     =  244  5,76  5,75 

CL,     =  442 
0^N4=   400 

4236. 
Es  hielt  also  fast  -^  At.  Wasser  zurück. 

Platinamari$iohlorid. 

Man  löst  in  einer  hinreichend  grossen  Menge  siedenden 
Weingeists  Amarinchlorid  auf  und  giesst  nachher  Chlorplatin 
hinein.  Beim  Abkühlen  setzen/ sich  gelbe  Nadeln  ab,  die  sich 
anfangs  in  Form  eines  verlängerten  Rechteckes  grnppiren ,  wel- 
ches dann  durch  Abrundung  der  Extremitäten  in  eine  strahlige 
Ellipse  übergeht.  Untersucht  man  sie  aber  jetzt  unter  dem  Mi- 
kroskope, so  sieht  man  nun  keine /fädeln  mehr,  sondern  kleine 
körnige  Krystalle,  beinahe  von  der  Form  eines  unregelmässigen 
Octaeders. 

1,000  dieses  bei  100°  getrockneten  Salzes  gab  beim  Glü- 
hen 0,196  Platin,  welches  mit  der  folgenden  Formel  überein- 
stimmt: 

Berechnet.     Gefunden. 

C42  "35  N4  =  04 20 

H2  «6  =  1340 

Pt   =1233         19,58  19,60 

6m 

Schwefelsaures  Amarin 

bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  der  Säure  and  der  Base,  ist 
in  Wasser  und  in  Weingeist  löslich ,  es  ist  vielleicht  das  saure 
Salz.     Beim  freiwilligen  Verdampfen  erhält  man  kleine  Krystalle. 

Salpetersaures  Amarm. 

Wenn  man  ein  wenig  mit  heissem  Wasser  verdünnte  Salpeter- 
säure auf  Amarin  giesst,  so  erhält  man  eine  weiche,  nicht  kry- 
stallinische  Masse,  die  sich  nachher  in  der  hinreichenden  Menge 
siedenden  Wassers  auflöst.    Durch  Abkühlen  erhält  man  daraus 
mikroskopische  Prismen. 
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Benziminsäure. 

Ich  habe  oben  angegeben,  wie  ich  diese  Säure  erhalten  habe. 
Der  folgende  Vorgang  ist  ohne  Zweifel  vorzuziehen.  Nachdem 
man  die  Lösung  des  Bittermandelöls  in  Weingeist  mit  Ammoniak 
gesättigt  und  das  Ganze  48  Stunden  lang  in  Ruhe  gelassen  hat, 
giesst  man  Wasser  auf  das  Product  und  giesst  die  wässerige  Flüs-  ^ 
sigkeit,  die  das  benziminsaure  Ammoniak  enthalten  muss,  ab. 
Beim  Neutralisiren  dieser  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  muss  Benzi- 
minsaure fallen.  Um  diese  zu  reinigen,  muss  man  sie  In  einem 
Gemenge  von  Weingeist  und  Ammoniak  auflösen,  hierauf  die 
Flüssigkeit  zum  Sieden  bringen  und  mit  Salzsäure  neutralisiren. 
Es  bilden  sich  nach  und  nach  seidenartige,  schneeweisse  Krystall- 
nadeln,  die  sich  zu  Boden  setzen.  Diese  Säure  ist  beinahe  un- 
löslieh  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Weingeist.  Bei  Anwendung 
von  Hitze  schmelzen  sie;  beim  Versuch  einer  Destillation 
zersetzen  sie  sich. 

Benzotnam. 

Wenn  man  während  mehrerer  Monate  ein  Gemenge  von 
Weingeist ,  Ammoniak  und  Benzoi'n  in  einem  verschlossenen  Ge- 
fässe  sich  selbst  überlässt,  so  erhält  man  eine  Substanz,  die  ich 
Bemsoi'tuimid  genannt  habe.  Wenn  man  diese  Methode  ein  we- 
nig ändert ,  so  erhält  man  andere  Producte ,  die  sehr  schwer  zu 
trennen  sind ;  nur  eins  habe  ich  daraus  darstellen  können,  welches 
man  auf  folgende  Weise  erhalten  kann. 

Man  bringt  Benzoin  und  absoluten  Weingeist  in  eine  Flasche, 
lässt  darauf  einen  Strom  von  Ammoniakgas  hindurchstreichen  und 
lässt  das  Ganze  4 — 5  Monate  lang  stehen.  Nach  dieser  Zeit  sind 
die  Nadeln  dieser  Substanz  verschwunden  und  an  deren  Stelle  fin- 
det man  nun  mindestens  5  verschiedene  neue  Körper. 

A.  BewÄOiViam,  höslich  in  800  ~  100  Tausend  Thei- 

B.  Einen  krysialbmschenl ,     -..  .      .  .    4  .,         j  c*  •  «i 

c,.  jp  \  len  Weingeist,  Aether  und  Stemöl. 

Mo/f,  / 

C.  Mikroskopische  Nadeln ,  ein  wenig  löslicher  in  Weingeist, 

wahrscheinlich  Benzoinamid. 

D.  Rundliche  KrystaUkömer^  in  Weingeist  sehr  löslich. 

E.  Eine  ölig  hanige  Substanz^  in  Weingeist  und  noch  meht  vbl 

Aether  löalicb. 
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Die  alkoholische  Flüssigkeit  behält  noch  E.  in  Lösung  und 
einen  Antheil  D.  Lässt  man  den  Rückstand  mit  Weingeist  sie- 
den, so  kann  man  ihn  vom  C.  befreien. 

Es  bleibt  nun  ein  Gemenge  von  Benzoinam  und  von  B.  zu- 
rück. Versuche,  Weingeist,  Aether  und  Steinöl  zur  Trennung 
anzuwenden,  waren  ohne  Nutzen ;  eine  Lösung  von  Kali  in  Wein- 
geist löste  dagegen  den  Körper  B.  Ich  verdünnte  darauf  mit  ein 
wenig  Weingeist,  fiUrirte  und  erhielt  hieraus  bei  Zusatz  von  Was- 
ser einen  Niederschlag.  Dieser  zeigte  nach  dem  Umkrystallisi- 
ren  aus  wenig  siedendem  Weingeist  zwei  Arten  von  Krystallen, 
die  vom  B.  verschieden  waren.  Dieses  krystallisirt  in  sehr  netten 
rhombischen  Tafeln. 

Um  das  auf  dem  Filter  hinterbliebene  Benzoinam  zu  reinigen, 
habe  ich  folgenden  Umstand  angewandt,  welcher,  wenn  ich  ihn 
früher  kennen  gelernt  hätte,  mich  in  den  Stand  gesetzt  hätte,  das- 
selbe vom  B.,  ohne  dieses  zu  zerstören,  zu  trennen. 

Ich  goss  Weingeist  auf  das  Benzoiuam  und  ein  wenig  Salz- 
säure. Beim  Sieden  löste  sich  fast  Alles.  Die  filtrirte  Flüssig- 
keit gab  nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak  einen  Niederschlag 
von  weissem  krystallinischem  Benzoinam. 

Dieser  Körper  bildet  sich  auch  häufig,  wenn  man  Ammoniak 
auf  Bittermandelöl  einwirken  lässt ;  ohne  Zweifel  rührt  es  vom 
BenzoVn  her,  welches  fast  immer  darin  enthalten  ist. 

Das  Benzoinam  erscheint  fast  stets  unter  der  Form  weisser 
mikroskopischer  Nadeln,  geruchlos  und  unlöslich  in  Wasser. 
Aether  und  siedendes  Steinöl  lösen  davon  eine  sehr  kleine  Menge. 
Durch  Abkühlen  erfüllen  sich  diese  beiden  Flüssigkeiten  so  sehr 
mit  seidenglänzenden  Nadeln,  dass  man  glauben  könnte,  es  sei 
sehr  löslich.  Es  ist  schmelzbar  und  krystallisirt  zum  Theil  in 
Nadeln  beim  Erkalten. 

Kali  scheint  darauf  ohne  Wirkung  zu  sein. 

Salzsäure  in  Weingeist  löst  es  sehr  leicht.  Verdünnt  man 
mit  Wasser,  so  schlägt  sich  ein  wenig  Benzoinam  nieder.  Am- 
moniak fällt  den  Rest ;  die  saure  und  sehr  concentrirte  Lösung  in 
Weingeist  giebt  mit  Platinchlorid  keinen  Niederschlag. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  bei  gelinder  Wärme  und 
nimmt  eine  röthliche  Farbe  an.  Wasser,  welches  man  in  diese 
Löanng  giesBty  schlägt  orangefarbene  Ylocken  tetau^  m^der. 
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Die  Analyse  dieses  Körpers  gab  : 

I.  0,250 

0,760  Kohlensäure, 
0,134  Wasser. 

n.  0,300 

0,912  Kohlensäure, 
0,162  Wasser. 

m.  0,250  gaben  15,5  Stickstoff  bei  0"^  und  0,760  M. 
Dieses  entspricht,  in  Proceuten  ausgedrückt,  der  Formel: 


Berechnet. 

Gefanden. 
I.              II. 

Cg«  —  4200 

83,15 

82,9         82,9 

H«—    300 

5,90 

5,8           6,0 

0-,  —    200 

4,05 

3,9           3,7 

N4  —    350 

6,90 

7,4           7,4 

5050        100,00        100,0        100,0. 

Die  folgende  Gleichung  erklärt  die  Bildung  dieser  Verbin- 
dung: 

2  Aeq.  Benzo'in, 
Cge  H48  Og  +  H,2  N4  =  C56  H48  O2  N4  +  H,2  Og. 

Das  Bittermandelöl  (C14)  giebt  unter  dem  Einflüsse  des  Kali's 
Benzoin  (Cjg).  Dieses  verwandelt  sich  unter  Einfluss  des  Ammo* 
niaks  in  Benzoi'nam  (Csq),  oder  in  Benzoinamid  (€4'^. 

Die  Art  und  Weise,  wie  sich  die  meisten  Benzoi'nverbindun- 
gen  verhalten,  wenn  Wärme  und  Ammoniak  auf  sie  einwirken,  ist 
sehr  merkwürdig.  Sie  zeigt,  dass  sie  alle  einem  gemeinschaft- 
lichen Kerne  angehören,  von  dem  die  Eigenschaft,  sich  leicht 
desoxydiren  zu  können,  herrührt,  während  ihr  Atomgewicht  sich 
mit  2,  3,  4,  6,  9  u.  s.  w.  multiplicirt. 

So  verwandelt  sich  das  benzoesaure  Ammoniak  (C14)  in  Ben- 
zonitril,  das  Bittermandelöl  in  Benzensulphür,  dieses  in  Stilben 
(C2s)  und  in  Thionessal  iC^<^. 

Derselbe  Stoff  in  Benzoin  (C*^,  oder  inHydrobenzamid,  Benz- 
hydramid.  Amarin  (C42),  Benzoi'linazotid,  Azobenzo'il  etc.,  oder  end- 
lich in  Benzenazosulphür  (Ci^e)* 

Das  Benzoin  in  Benzoinamid  (Cjg),  oder  in  Beniovw^m^^N  \^% 
Benzil  in  Imabenzil,  Benzilin^  Benzilam  (C^;  ^^%  V^ewL^*«^^'«»;!^ 
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Silber  inBromobenzoinsäure  (C^g);  das  geschwefelte  Bittermandelöl 
in  Stilben,  Amaron,  Thionessal,  Pikryl,  Lophin  etc. 

Es  ist  klar,  dass  alle  diese  Verbindungen  Fälle  von  Homo- 
desmie  sind.  Wenn  die  Atome  vom  Azosalphür  so  gruppirt  wären,  ^. 
dass  sie  nur  ein  einziges  Holecül  Ci^g  H|og  S|2,  N4  bilden  könnten, 
wie  könnte  es  sich  dann  so  zersetzen ,  als  ob  es  nur  eine  Verbin- 
dung von  Schwefel  and  Benzenazotür  wäre?  Je  mehr  ich  diese 
Verbindungen  untersuche,  desto  mehr  scheint  es  mir  ausgemacht^ 
dass  sie  die  Gruppe  C14  H|2  oder  die  davon  durch  Hultiplication 
mit  2,  3,  4,  6... 9  abgeleiteten  enthalten.  Sie  gehen  von  der 
einen  in  die  andere  sehr  leicht  über,  zersetzen  sich  und  treten 
wieder  zusammen  in  jedem  Augenblicke. 

So  giebt  das  Bittermandelöl  Benzoin ;  dieses  spaltet  sich  und 
giebt  rückwärts  wiederum  das  Bittermandelöl.  Das  Benzensulphür 
verdoppelt  sich,  um  Stilben  zu  bilden,  dieses  spaltet  sich  und  er- 
zeugt Benzen  oder  Bittermandelöl. 

Das  Benzenoxyd  multiplicirt  sich  mit  3  oder  mit  9 ,  bildet 
Azotür  oder  Sulphazotür  des  Benzens,  dieses  kann  durch  Spaltung 
wieder  Stilben  oder  Benzenoxyd  hervorbringen. 

Dasselbe  gilt  von  den  Isatinverbindungen ,  sie  verdoppeln 
und  vervielfachen  sich  und  spalten  sich  von  Neuem,  um Isatin  zu' 
regeneriren. 

Diese  Theilungen  und  Spaltungen  kommen  häuGger  vor,  als 
man  es  glaubt.  Gerhardt  ist  bereits  so  weit  gekommen,  dass 
ein  Körper,  so  oft  er  zwei  At.  Wasserstoff  aufgenommen  hat,  in 
der  entstandenen  Verbindung  mit  2  zu  multipliciren  ist.  So  ver- 
halten sich  blauer  Indigo,  AUoxan,  das  Ch]non,das  Isatin  etc., 
die  sich  in  farblosen  Indigo ,  AUoxantin  und  grünes  Chinon  und  in 
Isatyd  verwandeln  u.  s.  w. 

Ich  WQrde  in  einer  nächsten  Abhandlung  die  Richtigkeit  dieser 
Ansicht  G  e  r  h  a  r  d  t  *s  darthun. 

ConslUution  des  Amarins, 

Ich  habe  in  einer  früheren  Abhandlung  über  die  Darstellung 
des  Anilins  gezeigt ,  dass  die  organischen  Basen  die  Constitution 
der  Radicale  derjenigen  Reihen  haben  müssen,  welchen  sie  ange- 
hören. Auf  solche  Weise  entspricht  Ci^Hio  Ad  dem  Phen  C]2  H|2, 
das  Arethas  (Kakodylchlorür,  mit  weingeistigem  Kali  behandelt) 
PgJ^A»  entspricht  dem  Ethen  C4  Hg. 
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Ich  habe  gezeigt,  dass  das  Anilin  sich  nicht  darch  Einwirkung 
des  Ammoniaks  auf  Phensäure  bildet,  sondern  durch  Zersetzung 
des  phensauren  Ammoniaks. 

Kurz,  wenn  man  Ammoniak  und  Phensäure, zusammenbringt, 
so  bildet  sich  zuerst 

phensaures  Ammoniak     =^  C12  H|o  (H3  Nj)  +  O2, 
wovon  sich  dann  trennen  H4  O3, 

und  es  bleiben  Cj2  Hjo  (H4  N2). 

Das  Amarin  bildet  sich  durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks 
auf  Benzenoxyd.  Da  benzensaures  Ammoniak  unbekannt  ist,  so, 
scheint  es,  muss  man  zulassen,  dass  das  Ammoniak  das  Benzen- 
ozyd  reducire,  und  dass  der  Stickstoff  in  das  Amarin  nicht  im  Zu- 
stande eines  Amides,  wie  beim  Anilin,  sondern  als  einfacher 
Stoff  eintrete.  Man  hat  folgendes  Verhalten : 
3  At.  Benzenoxyd: 

C42  H35  (+  Og) 
+HiaN4 

=  (643  H30  -f-  N4)  -f-  H12  Og. 

Demnach  hätte  das  Amarin  nicht  die  Zusammensetzung  der 
organischen  Basen ,  der  Stickstoff  wäre  darin  nicht  im  Zustande 
eines  Amides. 

Aber  die  Reaction  wird  nicht  auf  die  Weise,  wie  ich  es  so 
eben  auseinandergesetzt  habe,  stattfinden«  Das  Bittermandelöl 
kann  mit  Ammoniak  drei  isomere  Verbindungen ,  das  Hydrobenz- 
amid,  das  Benzhydramid  und  das  Amarin,  entstehen  lassen.  Das 
Hydrobenzamid  hat  die  Eigenschaften,  die  es  der  Benzoi'nreihe  an- 
reihen, beibehalten,  es  verwandelt  sich  leicht  in  Oxyd  und  Beuzen ; 
es  kann  sich  mit  der  Schwefelverbindung  desselben  Radicals  ver- 
einigen ;  es  hat  also  die  Constitution  desselben,  von  dem  es  abge- 
leitet ist,  beibehalten.  Wenn  man  nun  zulassen  will ,  dass  der 
Stickstoff  so  wie  die  meisten  Metalle  zwei  Aequivalente  haben, 
und  wenn  wir  in  diesem  Falle  N|  =  Az  als  Aequivalent  des  Stick- 
stoffes annehmen,  so  können  wir  die  Bildung  des  Hydrobeuzamides 
auf  folgende  Weise  erklären : 

+  AZ2  H4 

=  (Cj4  Hj2  +  Azs)  +  11402  =  HydrobeuiwaVi. 
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Das  Benzhydramit  könnte  dann  das  gewöhnliche  Aequivalent 
des  Stickstoffes  enthalten,  und  seine  Formel  würde  dann  sein: 

C42  H36  +  N4. 

Was  das  Amarin  anbetrifft,  so  erinnere  ich  daran,  was  ich  im 
Anfange  dieser  Abhandlung  gesagt  habe.  Wenn  man  das  Bitter- 
mandelöl mit  Ammoniak  und  Weingeist  behandelt,  so  verwandelt 
sich  dasOelin  eine  aus  strahlig  krystallinischen  Kugeln  bestehende 
Hasse.  Durch  wiederholtes  Auflösen  in  Weingeist  oder  Aether 
erleidet  dieses  erste  Product  bestimmt  eine  Veränderung.  Das 
Ganze  war  anfangs  sehr  löslich  in  Aether.  Nach  und  nach ,  sowie 
man  versucht,  durch  Umkrystallisiren  ein  reines  Product  zu  erhal- 
ten, sieht  man,  dass  sich  eine  Menge  anderer  bilden,  von  denen 
einige  in  Weingeist  und  in  Aether  fast  unlöslich  sind» 

DJese  Zersetzungen  sind  denen  ähnlich,  welche  das  Isatin  in 
gesättigter  und  siedender  Lösung  in  Weingeist  durch  das  Ammo- 
niak erfährt.  Diese  Flüssigkeit  lässt  der  Reihe  nach,  wenn  man 
versucht,  die  Körper  zu  trennen ,  Imesatin  und  Imasatin  fallen. 
Aber  diese  Körper  zusammengenommen  erfordern  die  20  fache 
Menge  an  Weingeist,  als  die,  worin  sie  anfangs  gelöst  zu  sein 
schienen.  Es  bildet  sich  dann  isatinsaures  Ammoniak  und  Imesatin, 
welche  sich  darauf  in  Imasatin  und  isamsaures  Ammoniak  zer- 
setzen. 

Wenn  sich  nun  das  Bittermandelöl  eben  so  verhielte  und  sich 
anfangs  benzensaures  Ammoniak  bildete  =  C14  H|q  (Hg  N2)  +  Oq, 
welches  dann,  indem  es  sich  in  C14H10  (H4N2)  zersetzte,  mit  anderen 
vom  Benzen  abzuleitenden  Verbindungen  vereinigte,  so  könnte 
ich  diese  Umsetzungen  folgendermaassen  ausdrücken  : 

^14  Hio  (Hg  N2)  +  O2  — -  H4  O2  =  Ci4  H|o  (H4  N2), 
Cj4  H10  (Hg  Nj)  +  O2  —  Hg  O2  =  C,4  Hjio  N2 , 
Ci4         H12      +  O2  —       02  =  Ci4  Hji2- 

Diese  drei  Radicale  müssten  sich  nun  vereinigen,  um  Amarin 
zu  bilden,  welches  seine  basische  Natur  dem  oberen  Ausdrucke 
verdankte. 
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Ueber  die  Bildung  des  salpetrigsauren  Aethers  durch 
andere  organische  Körper  als  Weingeist. 

Von 

Ch*  Gerhardt. 

{Comptes  rendus  mensuds  p,  Laurent  et  Ch.  Gerhardt»  ÄvrÜ  1845.) 

AnszDg. 

Gerhardt  hat  bei  der  Behandlung  des  Brocfns  mit  Salpeter* 
säure,  wodurch  sich  diese  Substanz,  wie  bekannt,  roth  färbt, 
die  Bildung  von  salpetrigsaurem  Aether  wahrgenommen.  Diese 
Reaction  tritt  unter  bedeutender  Erhitzung  ein,  endet  aber,  wenn 
man  weiter  keine  Wärme  einwirken  lässt,  ohne  Entwickelung  von 
salpetriger  Säure  und  Kohlensäure. 

Das  Gas,  welches  sich  dabei  entwickelt,  ist,  wie  gesagt,  sal- 
petrigsaurer Aether.     Folgendes  waren  die  Eigenschaften  dessel- 
ben.    Es  war  in  Wasser  und  leicht  in  Weingeist  löslich  und  be- 
sass  den  charakteristischen  Obstgeruch ,  brannte  mit  grünlicher 
Flamme,    unter  Entwickelung   salpetriger  Dämpfe.     Sowie  es 
sich  entwickelt,  trübt  es  weder  Kalkwasser,  noch  färbt  es  sich, 
indem  es  an  die  Luft  tritt;  erst  beim  Anzünden  entwickelt  es  sal- 
petrige Dämpfe,  es  ist  daher  frei  von  diesen  und  von  Kohlensäure. 
Aus  Hangel  an  hinreichender  Substanz  konnte  Gerhardt 
keine  directe  Analyse  anstellen,  indessen  verglich   er  die  Eigen- 
schaften des  Salpeteräthers,  der  durch  Einleiten  aus  Stärke  und 
Salpetersäure  entwickelter  dampfförmiger  salpetriger  Säure  in 
Weingeist  zu  diesem  Zwecke  dargestellt  wurde ,  mit  seinem  Pro- 
dacte.     Auch  nahm  er  auf  die  Yermuthung,  dass  das  Brucin 
Krystallisationsweingeist  enthalten  könnte,  Rücksicht,  fand  aber 
nur  Krystallwasser,  und  das  durch  Austrocknen  und  Schmelzen 
im  Oelbade  völlig  wasserfreie  Brucin  entwickelte,  wie  eine  wahre 
Quelle  dieses  Körpers ,  so  lange  salpetrigsauren  Aether,  als  noch 
ein  Rückstand  von  Brucin  bemerkbar  war. 

Um  diese  Reaction  zu  verstehen,  isolirte  Gerhardt  den 
rothen  Körper,  indem  er  wenig  Salpetersäure  anwandte  und  mit 
kaltem  Weingeist  so  lange  auswusch,  bis  dieser  nicht  mehr  sauer 
ablief.  Nach  dem  Trocknen  bei  100°  hatte  der  Küt^^t  ^vci^  "t^xV 
braune  Farbe.   Er  verbrennt  sehr  schwer,  und  \i^\  iv«vN  «tX««^- 
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nangen  erhielt  er  zwar  denselben  Wasserstoff,  aber  die  Mengen 
des  erhaltenen  Kohlenstoffes  differirten  sehr. 

L  0,417  gaben  0,817  Kohlensäure  und  0,202  Wasser. 
II.  0,304  gaben  0,560  Kohlensäure  und  0,152  Wasser. 
Oder  in  Procenten  : 

I.  U. 

53,4  50,9 

5,3  5,2. 

Die  Analysen  hält  Gerhardt,  auf  dem  Grund  der  schweren 
Verbrennlichkeit,  in  Beziehung  auf  den  Kohlenstoff  für  fehlerhaft, 
muthmaasst  indessen  folgende  Zusammensetzung  für  die  orange- 
rothe  Hasse: 

^31  [^  C^  O3)]  ^2  ^6)  abzuleiten  von  einem 
Körper  =  C21  H24  Nj,  Og. 

Diese  würde  den  Wasserstoff,  welchen  die  Analysen  gaben, 
erfordern,  aber  56,6  Kohlenstoff,  und  wenn  sie  richtig  ist,  so  er- 
klärt sie  die  Bildung  des  Aethers  leicht,  indem  1  Aeq.  Brucin  +  2 
Aeq.  Salpetersäure  =  sind  1  Aeq.  des  rothen  Körpers  +  1  Aeq. 
salpetrigsauren  Aethers  : 

C2iHaßN204  +  2NH03  =  C2H5N02  +  C2,(Hi3N02)N2  06. 

Dieser  rothe  Körper  zersetzt  sich  plötzlich  mit  Explosion ,  so 
wie  die  übrigen  Verbindungen  der  Art.  Ist  er  einftial  trocken, 
so  löst  sich  nur  sehr  wenig  davon  in  siedendem  Wasser,  die  Flüs- 
sigkeit trübt  sich  etwas  beim  Erkalten.  Noch  weniger  löst  er 
sich  in  siedendem  Weingeist.  Ammoniak  löst  ihn  leicht  und  färbt 
ihn  dunkler,  bei  einer  gewissen  Concentration  erscheint  die  Flüs- 
sigkeit grün.  Weingeist  fällt  nach  völligem  Austreiben  des  Am- 
moniaks durch  Abdampfen  dunkelgrüne,  fast  schwarze  Flocken. 

Die  wässrige  Lösung  dieses  neuen  Productes  ist  grün ,  und 
scheint  das  Ammoniaksalz  eine  Amidsäure  zu  sein;  Essigsäure 
fällt  dunkelgrüne  Flocken,  aber  concentrirte  Salzsäure  löst  das 
Ganze  mit  derselben  rothbraunen  Farbe  als  den  rothen  Körper. 
Dieselbe  grüne  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silber  und  essig- 
saurem Blei  dunkelgrüne  Flocken.  Kali  löst  den  rothen  Körper 
leicht  mit  gelbbrauner  Farbe. 

Ueberlässt  man  den  rothen  Körper  in  der  salpetersauren  Flüs- 
sigkeit einige  Stunden  sich  selbst,  so  verwandelt  er  sich  in  einen 
g:elbeaf  der  in  Wasser  unlösUcln  unl  lern  CVaom%«Ui  äusserst 
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ähnlich  ist.  Aaeh  dieser  enthält  eine  Stickstoffsäure,  denn  er  ex- 
plodirt. 

Nach  diesen  Erfahrungen  prüfte  Gerhardt  noch  mehrere 
andere  AlkaloTde.  Strychnin  entwickelte  zwar  auch  keine  sal- 
petrigen Dämpfe  bei  vorsichtigem  Erwärmen ,  gab  aber  keinen 
salpetrigen  Aether  und  verwandelte  sich  in  einen  gelbbraunen, 
nach  dem  Erkalten  in  Wasser  chromgelben  Körper. 

Dagegen  gab  Narcotin,  welches  von  verdünnter  Salpeter- 
säure nnzersetzt  gelöst  wird ,  mit  concentrirter  Säure  salpetrig- 
sauren Aether.  Anfangs  färbt  sich  die  Flüssigkeit  nur  blassgelb- 
lich, dann  bei  eingetretener  Reaction  entsteht  eine  eigenthümliche 
röthliche  Hasse;  aber  sowie  sich  die  Masse  mehr  erhitzt,  er- 
scheinen auch  salpetrige  Dämpfe. 


Notiz  über  die  Constitution  des  Anilins. 

Von 
Mjaurent» 

(Revue  scientifiquef  No,  56«    Aoüt  1844.) 

Das  Anilin  ist  zu  betrachten  als  Benzin ,  worin  ein  Aeq.  Was- 
serstoff durch  ein  Aeq.  Amid  ersetzt  ist.  Man  kann  dieses  auf 
drei  verschiedene  Weisen  zeigen. 

1)  Durch  seine  Darstellung  mit  Bülfe  des  Nürobenzids. 

Die  Constitution  dieses  Körpers  ist  durch  die  Formel  C|2  Hio 
(Nj  O4)  auszudrücken.     Es  ist  überflüssig,  bei  dieser  Zusammen- 
setzung zu  verweilen,  da  der  Isomorphismus  keinen  Zweifel  lässt,  - 
dass  die  Untersalpetersäure  den  Wasserstoff  ersetzen  kann. 

Wenn  man  Nitrobenzid  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  so 
werden  die  4  Aeq.  Sauerstoff  herausgenommen  und  2  Aeq.  Was- 
serstoff verbinden  sich  mit  dem  Stickstoff  zu  Amid  und  somit  zu 
Anilin ,  dessen  Formel  C12  H|o  (N2  H4)  sein  mnss. 

2)  Durch  seine  Bildung  mit  Eülfe  der  Anthrcmilsäure, 

Wenn  man  diese  in  der  Hitze  zerseizl,  bo  ewVnXO&^X  %\Oil 
hMeasäure  and  man  erhält  Anilin.     Ich  habe  \n  emet  lt\iSKk«t«QL 


/ 
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AbhandliBg  geielgt,  dass  die  Anthranikänre  Amidobenzoi'nsäare 
und  ihre  Formel  die  folgende  sei : 

C,,  C|2  H|o  Ad  +  O4;  sie  giebt  darch  Snbtraction  von : 

C, 04^ 

Gi^HioAd,     Anilamid. 

3)  Durch  seine  DarsteBumg  mU  Bülfe  von  Phensäure. 

Ammoniak  und  Phensäure  verbinden  sieh  bei  Rothglühhitze 
nicht,  weil  phensaures  Ammoniak  schon  bei  der  Destillation  in 
Ammoniak  und  Phensäure  zersetzt  wird. 

Die  Frage,  weshalb  diese  beiden  Körper  bei  Rothglühhitze 
nicht  Anilin  geben,  während  sie  dieses  bei  einer  Temperatur  von 
200  bis  300^  im  verschlossenen  Rohre  geben,  beantwortet  sich 
folgendermaassen : 

Nimmt  man  an,  dass  das  Ammoniak  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur die  Phensäure  reduciren  könne ,  so  müssten  2  Aeq.  Was- 
serstoff aus  dem  Ammoniak  2  Aeq.  Sauerstoff  der  Säure  auf- 
nehmen, um  2  Aeq.  Amid  zu  hinterlassen.  Diese  würden  die 
2  Aeq«  ausgetretenen  Sauerstoff  ersetzen  und  man  würde  eine 
dem  Anilin  isomere  Verbindung  erhalten,  die  aber  die  Constitution 
der  Phensäure  hätte: 

C|2  H|2  -|-  O2 

+  H4  H2  N2 
C12  H,2  +  (H  N)2  +  (H4  O2  ausgetreten). 

Erhitzt  man  aber  Ammoniak  und  Phensäure  im  verschlossenen 
Rohre,  so  sind  es  nicht  mehr  diese  beiden  Körper,  die  auf  einander 
reagiren.  Das  Rohr  enthält  Ammoniumphenat  und  nicht  Ammo- 
niak und  Phensäure.  Ist  das  Rohr  geschlossen ,  so  kann  sich 
diese  Verbindung  nicht  in  Ammoniak  und  Phensäure  zersetzen, 
weil  das  Ammoniak  durch  den  Druck  zurückgehalten  wird ;  die 
Zersetzung  ist  jetzt  der  ähnlich,  welche  ozalsaures  Ammoniak 
unter  ähnlichen  Umständen  erleidet. 

Wenn  die  Formel  der  Phensäure 
C12  H]«^  +  O2  ist,  so  ist  die  des  phensauren  Ammoniaks 
C12  Hio  (^8  ^2)  +  O2. 

Erhitzt  man  nun  dieses  Salz  so,  dass  das  Ammoniak  nicht  en^ 
weichen  kann,  so  muss  die  Reduction  in  der  folgenden  Weise 
Btattßaden : 
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^12  Hio  (Hg  Nji)  +  O2 
-       H4  0, 

C,2  Hio  (H4  Na)  und  nicht  C|2  H,2  +  (Ha  Ng) ; 

die  folgenden  Reactionen  zeigen  klar,  dass  die  Anthranilsänre  zur 
Benzoinreihe  gehört ,  dass  sie  Amid  enthält,  und  in  Folge  dessen 
auch ,  dass  das  Anilin  ein  Amid  ist. 

Producte  durch  Einwirkung 
erhöhter  Temperatur: 
Bittermandelöl       Cj ,  C,2  H12  +  03=  C,2  ^n  +  C2  O2 , 
Benzoesäure  C2,  C12  H|2  +  04=  C12  H12  +  Cj  O4, 

Nilrobenzoinsäure  C2,  C,2  Hjo  X  +  O4  =  C,2  H^o  X  +  Cj  O4, 
Anthranilsänre       Cg ,  C12  Hio  Ad  +  O4  =  C,2  Hjo  Ad  +  C2  O4. 

Man  sollte  meinen ,  dass  das  Benzamid  unter  denselben  Um- 
ständen Anilin  geben  müsste : 

C2,  C12  Hjo  Ad  +  O2  =  Ci2  H|0  Ad  +  C2  Oj. 

Allein  Barr  es  will  und  Boudault  erhielten,   indem  sie 
dieses  versuchten,  Bittermandelöl,  Wasserstoff  und  Stickstoff: 
C2,  C12  HjQ  (H4  N2)  +  02=  C2,  Ci2  H12  +  O2  +  H2  Nj. 

Dieser  Versuch  ist  sehr  interessant,  weil  er  zeigt,  dass  das 
Radical  C14  H12  grösseren  Einfluss  als  die  Affinität  auf  die  Zer- 
setzung hat. 

In  Bezug  auf  Affinität  oder  Stabilität  des  Kernes  könnte  man 
ferner  die  folgenden  Erfahrungen  berücksichtigen : 
Benzoylchlorür  Cg,  C,2  H10CI2  +  O2  =  C,2  H,o  CI2  +  C2  O2, 

Benzoylsulphür  Cj,  C,2  H,o  S  +  Og  =  C,2  Hjo  S    +0203, 

Benzoylcyanür  C2,  C,2  Hio  Cy  +  O2  =  C,2  H,o  Cy2+  C2  O2, 

Chlorobenzoinsäure  C2,  Ci2H,o  CI2+  O4  =  C,2  Hjo  CI2  +  C2  Oj. 

Die  vorhergehenden  Data  zeigen ,  dass  das  Anilin  ein  Amid 
ist  und  dass  es  sich  eben  so  mit  dem  Nicotin  und  den  übrigen  orga- 
nischen Basen  verhalten  müsse.  Sie  bestätigen  die  Idee,  welche 
Dumas  über  diese  Arten  von  Verbindungen  aufstellte,  nur  glaube 
ich,  dass  das  Anilin  sich  auf  gleiche  Weis?  in  einigen  derselben 
vorfinde. 

Hehrere  Chemiker  schreiben  die  basischen  Eigenschaften  der 
Gegenwart  von  Ammoniak  darin  zu  und  betrachten  die  Verbin- 
dungen als  gepaarte,  von  Ammoniak  und  oxydictoa  ^^«t  "okO^ 
oxydirten  KoUen Wasserstoffen. 


r 

■  'Wenn  man  dieeen  Ausdruck  gepaarter  Verbindungen  beibe- 

H  hält,  sollte  es  dann  nicht  besser  sein,  die  Chlorverbindungen  z.B. 

H  als  Chlorwasserstoffe,  mit  Radicalen  gepaart,  zu  betrachten,  so 

H  wie  es  die  folgenden  Beispiete*zeigen? 
H  Chlorkalium  K  +  Cl,, 

H  —  Wasserstoff  H^  +  Cl^, 

^M  —  Wasserstoff,   mit 

r 


Die  Badicale  dieser  Verbindungen  sind  nicht  hypothetiscli  wie 
alle  diejenigen,  welche  man  bis  jetzt  annimmt,  «nd  die  Ammoniak- 
salze  sind  nicht  von  denen  des  Anilins  and  des  Nicotins  ver- 
schieden. 


Einige  Thatsachen  zur  Geschichte  der  Einwirkung 

der  Salpetersäure  auf  organische  stickstofTfreic 

Körper. 

Auszug    H.QB  einer  Abhandlung,     welche    am    26.  Januar  1845   in   der 
Sitzung  der  Academie  der  Wissenschaften  zn  Turin  gelesen  wurd& 

A.  Sobrero.  J^^ 

In  einer  Notiz  über  das  flüchtige  Oel  der  ßirke,  welche  tcK' 
1842  der  Socitl6  de  Pkarmacie  zu  Paria  vorzulegen  die  Ehre 
hatte,  habe  ich  einige  Thatsachen  bekannt  gemacht,  welche  die 
Einwirkung  der  Salpetersaure  auf  die  fluchtigen  Kohlenwasser- 
eloffuJCf  auf  die  ätherischen  sauerslolftvaVWge^  OcVt  atiAdie  Hane 
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Ammoniak  gepaart 

=  H,{H,SJ  +  CI„ 

—  Wasserstoff  mit  Pia- 

=  H.(>.)+C,„ 

—  Wasserstoff ,     mit 

Anil   gepaart 

=  H,(C„H,.Ad)  +  Cl, 

—  Wasserstoff,     mit 

Nicotin  gepaart 

=  H,(C,.H,.Ad)  +  CI, 

—  Wasserstoff,     mit 

Chinin    gepaart 

=  H,(Ch)CV 

) 
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betreffen.  Ich  habe  dabei  das  Auftreten  von  Blaasänre  als  eine 
fast  constante  Erscheinung  bezeichnet.  Meine  Kesoltate  achliea- 
8en  sich  an  diejenigen  au,  welche  Th^nard  lange  vor  mir  bei 
der  Oxydation  solcher  Körper  durch  Salpetersäure  erhielt,  deren 
Zosammensetzung  sich  als  aus  Kohle  und  Wasser  bestehend  aus- 
drücken lässt.  Was  ich  jetzt  hier  mittheilen  werde,  sind  die  Re- 
sultate nachträglicher  Untersuchungen ,  welche  ich  im  Laufe  des 
Jahres  1844  angestellt  habe.  Ich  erinnere  daran,  dass  Hr.  Dal«' 
piaz  am  7*  Juni  1843  der  Societät  die  Entstehung  von  Blausäure 
bei  der  Bereitung  des  pharmaceutischen  Salpeteräthers  angezeigt 
hat,  und  dass  die  Herren  Chatin  undDerosne,  welche  einen 
Bericht  über  die  Hittheilung  von  D  a  1  p  i  a  z  machten ,  eine  andere 
Thatsache  hinzufügten,  nämlich  die  Bildung  der  Blausäure  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  die  Fette.  Die  Einen  wie  die 
Andern  haben  mithin  die  Fälle,  wo  sich  Blausäure  durch  Salpeter- 
säure bildet ,  vermehrt.  Was  ich  nun  noch  hinzuzufügen  habe, 
wird  eine  Ergänzung  alles  dessen  sein ,  was  bisher  über  diesen 
Gegenstand  bekannt  geworden  ist.  Zugleich  nehme  ich  hier 
Veranlassung,  Hrn.  Boudet  meinen  Dank  abzustatten,  indem 
derselbe  bei  Bekanntmachung  der  Versuche  von  Dalpiaz  auf 
meine  früheren  Versuche  aufmerksam  machte. 

Im  Allgemeinen  kann  man  sagen,  dass  sich  jedesmal  Blau- 
saure  bildet,  wenn  die  Salpetersäure  bei. angemessener  Tempera- 
tur und  Concentration  auf  organische  Körper  einwirkt. 

Diese  Umstände  müssen  sich  je  nach  der  verschiedenen 
Flüchtigkeit  oder  Beständigkeit  der  zu  oxydirenden  Körper  und 
nach  der  grösseren  oder  geringeren  Leichtigkeit,  womit  sich  die 
Körper  oxydiren,  ändern.  In  allen  Fällen,  wo  sich  auf  diesem 
Wege  Blausäure  bildet,  bildet  sich  auch  Ammoniak.  Folgendes 
enthält  die  von  mir  beobachteten  Thatsachen. 

1)  Wenn  man  salpetrigsauren  Aether  nach  der  Methode  von 
Lieb  ig  darstellt,  indem  man  einen  Strom  salpetriger  Säure  in 
schwachen  Weingeist  leitet,  so  kann  man  in  diesem  Weingeiste  in 
den  meisten  Fällen  Blausäure  und  Ammoniak  nachweisen.  Man 
kann  eben  so  diese  beiden  Producte  nachweisen ,  wenn  man  den 
salpetrigsanren  Aether  bei  einer  Temperatur  von  15—^21°  über 
destillirtem  Wasser  einige  Tage  aufbewahrt  hat. 

2)  Wenn  man  salpetrigsauren  Aether  bei  eTYiö\k\Qi  T«>m^^w 
tar  zersetzt,  so  bildet  sich  ebenfalls  Ammoniak  wa^  'B\«aaÄJM^' 

Joarm  f.pnkt,  Cbemle.    XXKVL   1.  ä 
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Th6nard  hat  dieses  schon  angegeben.  41,5  Grm.  Aether  gaben 
ihm  eine  geringe  Menge  von  Blausäure  und  0,40  Ammoniak.  Aas 
folgenden  Thatsachen  ist  ersichtlich,  dass  unter  günstigeren  Um« 
ständen  die  Mengen  dieser  Producte  sich  abändern.  Bei  Zer- 
setzung dieses  Aethers  in  der  Weissglühhitze  in  einem  mit  Bims- 
steinstücken angefüllten  Porcellanrohre  erhielt  ich  bei  zwei  Ver- 
suchen :  Blausäure  5,11  —  5,40  und  Ammoniak  2,13  — 1,72  Proc. 
Bei  dunkler  Rothglühhitze ,  übrigens  aber  unter  denselben  Um- 
ständen als  vorhin,  erhielt  ich:  Blausäure  3,17—4,12  und  Am- 
moniak 1,47 — 3,02.  Wendet  man  statt  Bimsstein  Platinschwamm 
an ,  so  erhält  man  weniger  Blausäure  und  mehr  Ammoniak.  Bei 
zwei  Versuchen  gaben  100  Theile  Aether:  Blausäure  4,00  —  3,62 
und  Ammoniak  8,53—6,12.  Wendet  man  statt  Platinschwamm 
Kohle  an,  so  erhält  man  fast  keine  Blausäure  mehr,  aber  viel  Am- 
moniak. 100  Theile  Aether  gaben:  Blausäure  0,41  — 1,11  und 
Ammoniak  4,96 — 4,55. 

3)  Lässt  man  ein  mit  Aetherdampf  beladenes  Stickoxydgas 
durch  ein  weissglühendes  Porcellanrohr  streichen,  so  erhält  man 
ebenfalls  Blausäure  und  Ammoniak. 

4)  Eben  so  verhält  sich  Stickoxydulgas;  der  Versuch  kann 
aber  durch  eine  Explosion  gefährlich  werden. 

5)  Stickoxydgas,  mit  Terpentinöldampf  beladen,  auf  dieselbe 
Weise  wie  oben  behandelt,  giebt  ebenfalls  Blausäure  und  Am- 
moniak. 

6)  Endlich  erhält  man  stets  Blausäure  und  Ammoniak,  wenn, 
nach  Behandlung  eines  Harzes,  eines  fetten  Oeles,  des  Zuckers  etc. 
mit  Salpetersäure,  die  erhaltenen  Producte  destillirt  werden. 


V. 

Ueber  den  Oxjdationszustand  des  Eisens  im  Boden. 

Von 

MUehard  WMHps  jun. 

(Philosoph»  Magazine  Journ.     Vol.  XX  VI.    No.  174.) 

Seit  einiger  Zeit  habe  ich  meine  Aufmerksamkeit  auf  Boden- 
analysen  gerichtet.     Es  ist  mir  eine  Bem^tWun^  V^  ^«VL>N«^«fe^ 
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aber  Agriciiltarchemie  yon  Prof.  Joliiiston  aod  Anderen  aufge- 
fallen,  dass  nämlich  das  Eisen,  wenn  es  als  Oitydnl  im  Boden  vor- 
kommt,  der  Vegetation  nachtheilig  sein  soll.  Meine  eigenen 
Untersuchnngen  fährten  mich  dagegen  zu  dem  Resultate,  dass, 
wenn  schon  es  nicht  nöthig  ist,  dass  das  Eisen  in  diesem  Oxyda- 
tionsznstande sich  beGndet,  es  dessenungeachtet  in  allen  fruchtba- 
ren Bodenarten  so  gefunden  wird.  Die  Gründe,  worauf  sich  die 
obigen  Angaben 'Stützen,  sind  folgende: 

Hoorerden  hat  man  als  für  die  Vegetation  untauglich  gefun- 
den, und  wenn  man  Pflanzen  mit  Hoorwasser  bewässerte,  so  hat 
sich  dieses  schädlich  gezeigt.    Die  Erden  enthalten  nun  das  Eisen 
als  Oxydul,  und  da  dieses  in  Kohlensäure  anflöslich  ist,  so  wird  es 
von  dem  Moorwasser,  welches  durch  Oxydation  seines  grossen 
Humnsgehaltes  an  der  Luft  sehr  kohlensäurehaltig  ist,  aufgelöst. 
Von  sehr  vielen  Analysen,  die  ich  in  meinem  Laboratorium  ange- 
stellt habe,  führe  ich  die  folgenden  6  an,  um  zu  zeigen,  dass,  wie 
oben  angeführt ,  in  den  fruchtbarsten  Bodenarten  das  Eisen  vor- 
zugsweise als  Oxydul  vorkommt.     Die  beiden  ersten  Analysen 
sind  von  einem  Boden  und  Unterboden  des  besten  Weizenlandes 
im  Lothiankreise.     Diese  Bodenarten  wurden  von  dorther  durch 
meinen  Freund  Mr.  Wilson  mitgebracht  und  von  demselben  ana- 
lysirt.     Er  fand ,  dass  das  Eisen  in  der  Ackerkrume  als  Oxydul 
enthalten  war,  während  der  Unterboden  Eisenoxyd  enthielt. 


Ackerkrume. 

Unterboden. 

Kiesel 

77,0 

68,0 

Thonerde 

8,8 

16,3 

Eisenoxydul 

5,4 

-Oxyd    7,4 

schwefelsaurer  Kalk 

0,6 

0,4 

Kall-  und  Natronsalze 

1,0 

Spur 

organische  Materien 

5,0 

4,1 

Feuchtigkeit 

2,2 

3,8 

Talkerde 

Spur 

Spar 

phosphorsaurer  Kalk 

Spur 

100,0  100,0. 

Die  folgende  Analyse  ist  von  einem  Boden  von  ?o\4L«t  vgl 
n-l  Belgien.     Derselbe  wurde  von  demselben  ChemikeT  \^e«ot%X  uw^ 
iä/  mfyBirf.     Die  Gründe,   diesen  zu  wählen,  besXau&en  Va  ^^"c 
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aasserordentlichen  Fruchtbarkeit  desselben;    der  Besitze) 
sicherte,  dass  er  seit  50  Jahren  nicht  gedüngt  sei. 

Kieselerde  61,5 

Thonerde'  9,1 

Eisenoxydnl  3,1 

kohlensaurer  Kalk  16,4 

kohlensaure  Talkerde  0,7 

Kali-  und  Natronsalze  0,8 

organische  Materie  6,2 

Feuchtigkeit  2,2 

phosphorsaurer  Kalk  und 
humussaure  Salze  — 

100,0. 
Die  folgende  Analyse  ist  von  einem  indischen ,  sehr  f: 
baren  Boden. 

Kieselerde  40,0 

Thonerde  29,7 

Eisenoxydul  14,0 

kohlensaurer  Kalk  4,2 

kohlensaure  Talkerde  0,6 

schwefelsaurer  Kalk  0,3 

Kali-  und  Natronsalze  0,4 

organische  Materie  8,9 

Feuchtigkeit  1,9 

phosphorsaurer  Kalk  Spur 

100,0. 
Die  nun  folgende  Analyse  ist  von  einem  Boden  von  Berks 
der  Besitzer  versicherte,  derselbe  sei  der  fruchtbarste  seines  G 

Kieselerde  68,0 

Thonerde  12,4 

Eisenoxydttl  5,0 

kohlensaurer  Kalk  6,4 

^  schwefelsaurer  Kalk  1,1 

Kali-  und  Natronsalze  0,5 

organische  Materie  6,3 

Feuchtigkeit  0,3 

phosphorsaurer  Kalk  Spur 
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Das  folgende  Beispiel  ist  die  Analyse  einer  Bodenart,  welche 
deu  Beinamen  virgin  90Ü  führt.  Ich  erhielt  sie  von  Yorkshire. 
Der  Boden  war  als  ein  frachtbarer  bekannt  und  nach  Aussage  des 
Besitzers  gut  cultivirt  Die  Analyse  warde  von  meinem  Freunde 
Howard  angestellt. 

Kieselerde  72,4 

Thonerde  12,0 

schwefelsaurer  Kalk  0,4 

Eisenoxydul  5,1 

Kali-  und  Natronsalze  0,7 

organische  Materie  7,4 

Feuchtigkeit  2,0 

100,0. 

Da  diese  Beweise  für  meinen  Satz,  dass  das  Eisenoxydul  der 
Vegetation  nicht  nachtheilig  sei,  genügend  sind,  so  hatte  ich  nur 
noch  die  Ursachen  aufzusuchen,  weshalb  das  Eisen,  trotz  seiner 
Tendenz,  sich  bei  Luftzutritt  so  leicht  höher  zu  oxydiren,  hier 
nnverändert  als  Oxydul  existirt.  Es  scheint  dieses  daher  zu  kom- 
men,  dass  durch  die  kohlenstoffreichen  organischen  Materien  das 
Eisenoxyd  zu  Oxydul  reducirt  wird  und,  indem  dieses  selbst  Koh- 
lensäure aufnimmt,  vor  der  Einwirkung  des  Sauerstoffes  der  Luft 
geschützt  bleibt,  indem  derselbe  durch  den  Humus  absorbirt  wird. 

Um  anszumitteln,  ob  sich  diese  Voraussetzung  durch  die  That 
bestätigen  würde ,  habe  ich  über  200  Grm.  des  zuvor  analysirten 
Bodens  einen  gelinden  Luftstrom  gehen  lassen.  In  dem  Zustande, 
in  welchem  ich  denselben  anwandte,  enthielt  er  18,5  Froc.  Was- 
ser. Diese  200  Grm.  gaben  nun  6  Grm.  Kohlensäure  ==  1,63  Grm. 
Kohlenstoffrerlust,  und  bei  der  Untersuchung  des  rückständigen 
Bodens  zeigte  sich  das  Eisenoxydul  unverändert. 

Der  angewandte  Apparat  war  eine  Hodißcation  des  von 
Lieb  ig  zum  Trocknen  organischer  Körper  angewandten.  Die 
Luft  ging  zuvor  durch  einen  Kugelapparat,  welcher  mit  kausti- 
schem Kali  gefüllt  war,  hierauf  durch  den  Apparat.  Vom  Appa- 
rat ging  die  Luft  durch  ein  Chlorcaiciumrohr,  dann  durch  einen 
Kngelapparat  mit  Kali.  An  letzterem  war  eine  mit  Wasser  ge- 
fällte Woulf'sche  Flasche  befestigt  und  diese  war  mit  einem 
Heber  versehen.    Durch  den  Heber  wurde  der  Apparat  in  Thätiig- 
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keit  rerselzl;  die  Gewichtszanahme  des  Kaliapparats  von  6  6nn. 
beatiflunte  die  Kohlensäure-Entwickelung. 

Ich  fand,  dass  das  Eisen  darch  organische  Materie  nnverän- 
dert  bleibt.  Indem  ich  zwei  Proben,  die  eine  mit  kaltem  Wasser, 
die  andere  mit  heissem  auswasch,  wovon  die  erstere  1,95,  die 
letztere  3,27  Proc.  organische  Materie  und  unorganische  Salze 
enthielt,  blieb,  als  die  Rückstände  an  der  Luft  getrocknet  wurden, 
das  Eisenoxyd  unverändert.  Dass  es  auch  nicht  als  Oxydoxydul 
darin  enthalten  war,  wurde  mit  dem  Magneten,  nachdem  es  aufge- 
löst und  gefällt  war,  bewiesen. 

Die  Unfruchtbarkeit  der  Moorerden  scheint  mir  vielmehr  von 
der  organischen  Säure,  die  wahrscheinlich  eine  eigenthümliche 
ist,  herzurühren.     Die  Düngungsarten,  die  man  gewöhnlich  an- 
wendet, um  derartigen  Boden  fruchtbar  zu  machen ,  als  Kalk  und 
andrerseits  Yitriolöl ,  können  darauf  beruhen ,  dass  der  Kalk  die 
Säure  sättigt,  und  bei  der  zweiten  Methode  in  der  Zerstörung  der 
organischen  Säure  durch  Yitriolöl  ihren  Grund  finden.     Keiner 
von  beiden  Umständen  könnte  dagegen  auf  weitere  Oxydation  des 
Eisens  wirken,  und  die  letztere  Methode  würde  es  sogar  auflöslich 
machen.     Noch  mehr  Wahrscheinlichkeit  erhält  diese  Idee  da- 
durch, dass  ich  in  einem  jeden  fruchtbaren  Boden  ein  Kalksalz 
einer  organischen  Säure  gefunden  habe,  und  dass  keiner  derselben 
im  geringsten  saure  Eigenschaften  besass.     Auf  diese  Weise  lässl 
sich  die  schädliche  Wirkung  des  Moorwassers  erklären,  während 
man  sich  bei  der  Annahme,  dass  sie  vom  Eisenoxydul  herrühre, 
schwer  vorstellen  kann,  dass  sie  in  der  kurzen  Zeit,  welche  nur 
erforderlich  sein  würde ,  um  das  in  kohlensaurem  Wasser  gelöste 
Eisenoxydul  höher  zu  oxydiren,  vor  sich  gehen  könne,  da,  wie 
ich  gefunden  habe,  die  aufgelösten  organischen  Materien  gar 
keinen  Einfluss  auf  die  Oxydation  des  Eisens  äussern  und  sie  nicht 
hemmen.     Der  Nutzen  des  Eisenoxyds  soll  nach  Einigen  in  der 
Ammoniak  bindenden  Eigenschaft  des  Eisenoxyds  liegen.    Allein 
ich  muss  gestehen,  dass  ich  daran  sehr  zweifle,  da  alle  daran 
reichen  Bodenarten  zu  den  geringeren   gehören,  und  da  dem 
Eisenoxydul  diese  Eigenschaft  auch  auf  gleiche  Weise  zukommt. 

Die  obigen  Beobachtungen  leiteten  mich  auf  den  Gedanken, 
dass  die  schützenden  Eigenschaften  des  Humus  ähnlich  denjenigen 
seien,  welche  der  Zucker  bei  manchen  pharmaceutischen  Präparaten 


^ 
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> 
aasübt.     Ich  Hess  deshalb  einen  Luftotrom  über  ein  Präparat  der 

Art  streichen  und  erhielt  eine  geringe  Kohlensäureproduction,  die 
mich  aber  in  Zweifel  Hess,  ob  sie  von  der  Einwirkung  des  Sauer- 
stoffes auf  den  Zucker  herrühre. 

Während  ich  diese  Hittheilung  schrieb ,  ist  mir  noch  aufge- 
fallen, dass  in  manchen  Werken  angegeben  ist,  dass  einige  Thon- 
arten  gebrannt  oder  so  lange  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  werden 
müssten,  bis  das  Eisen  darin  in  Oxyd  verwandelt  ist,  bevor  sie 
mit  gutem  Boden  zu  mengen  seien.  Dieser  Umstand  ist  eben- 
falls als  Beweis  dafür  angesehen ,  dass  das  Eisenoxydul  schäd- 
lich sei. 

Nach  meiner  Meinung  ist  es  das  Eisen  aber  nicht,  in  sofern 
es  als  Oxydul ,  sondern  in  sofern  es  als  Schwefeleisen  in  der- 
gleichen Thon  existirt,  wovon  man  weiss,  dass  es  der  Vegetation 
nachtheilig  ist,  und  ich  glaube  daher,  dass  das  Aussetzen  an  die 
Loft  durch  Oxydation  des  Schwefeleisens  zu  Eisenoxyd  wirkt. 
Dass  eine  Zersetzung  der  Art  stattfindet,  zeigte  ein  Beispiel  auf 
ier  Croydon-Bahn,  wo  sie  in  so  ausgedehntem  Maasse  neben  Bil- 
dung von  schwefelsaurem  Kalk  stattfand ,  dass  das  Werk  dadurch 
lom  Theil  zerstört  wurde. 

Ich  habe  durch  die  Analyse  gefunden,  dass  tief  liegender 
Thon  stets  Schwefeleisen  enthält,  und  im  Schieferthon  der  Stein- 
kohlenformation findet  es  sich  so  reichlich,  dass  es  zur  Alaunfabri- 
cation  benutzt  wird. 


VI. 

Ueber  die  vorzüglichsten  Oxydationsmittel« 

Von 

MaudauU* 

{Journal  de  I^arm.  et  de  Chimie.  IIL  ScWe.  Juin  1845.) 

Auszug. 

Unter  diesem  Titel  hat  B  o  u  d  a  u  1 1  in  der  Ecole  de  Pharmacie 
eue  Bearbeitung  des  genannten  Gegenstandes  als  These  verthei- 
ügt,  welche,  neben  der  Betrachtung  der  vorzüglichsten  dahin  ge- 
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hörigen  Erscheinangen,  eigene  Beobachtungen  und  Versuche  ent- 
hält. Diese  betreffen  rorzugsweise  das  Gyan  als  Oxydations- 
mittel. Was  hierüber  in  jener  Abhandlung  mitgetheilt  ist,  ist  in 
Folgendem  enthalten. 

Pie  zahlreichen  Arbeiten,  welche  seit  der  Zeit,  als  6ay- 
Lttssac  diesen  Körper  entdeckte,  über  denselben  angestellt  sind, 
haben  übereinstimmend  gezeigt,  dass  das  Cyan  sich  wie  das 
Chlor,  Jod  u.  s.  w.  verhalte.  Wir  wissen  ferner,  dass,  so  wie 
sich  bei  Einwirkung  von  Chlor  und  Jod  auf  Alkalien  einerseits 
Chlor-  und  Jodmetalle,  andrerseits  chlorsaure  und  jodsanre  Salze 
bilden,  sich  auch  bei  Einwirkung  von  Cyan  auf  Alkalien  Cyan- 
metalle  und  cyansaure  Salze  bilden. 

Es  handelte  sich  nun  zunächst  darum ,  ob  das  Cyan  sich  auch 
weiter  wie  das  Chlor  verhalte,  ob  Wasser  bei  Gegenwart  von  ge- 
wissen Oxyden  zersetzt  werde,  wenn  mau  das  Cyan  direct  ein- 
wirken Hesse,  u.  s.  w. 

Die  Unbeständigkeit  des  Cyans  unter  Einfluss  des  Wassers 
schien  ein  Hinderniss  zu  sein,  und  wiederholte  Versuche  zeigten 
bald,  dass  freies  Cyan  keine  bestimmten  Resultate  geben  könne. 
Es  musste  ein  Körper  gesucht  werden,  der  das  Cyan  lose  gebunden 
enthielt,  um  auf  oxydirte  Körper  in  der  Art  wirken  zu  können,  dass 
es  daraus  den  Sauerstoff  zu  verdrängen  im  Stande  sei. 

Ein  Körper  der  Art  schien  das  rothe  Eisen cyankalium  zu  sein. 
Dieses  Salz,  welches  L.  Gmelin  erhielt,  indem  er  Chlor  in  die 
Lösung  des  Cyanürs  leitete,  entsteht  daraus  auf  eine  einfache 
Weise ,  wenn  man  sie  als  eine  blosse  Oxydation  betrachtet,  und 
kann  dann ,  wenn  man  die  Theorie  der  Doppelcyanüre  zulässt, 
durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden : 

2  (Cy  Fe  +  Cy^  K2)  +  Cl  =  Cl  K  +  Cj^  Fe^  +  Cyg  .K3. 

Die  in  der  hier  angestellten  Betrachtung  wichtigen  Eigen- 
schaften dieses  Salzes  bestehen  in  der  leichten  Zersetzbarkeit  des- 
selben. Es  zersetzt  sich  bei  Einwirkung  der  Wärme  und  Ab- 
schluss  der  Luft  in  Kaliumeisencyanür,  Cyankalium,  Kohlenstoff- 
elsen ,  Stickstoff  und  glebt  dabei  freies  Cyan.  Bei  Luftzutritt  da- 
gegen erhält  man,  statt  Kohlenstoffeisen  und  Stickstoff,  Eisenoxyd 
und  mehr  Cyan.     Es  schien  hiernach ,  dass  dieses  Salz ,  welches 
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bei  erliöhler  Temperalar  Cyan  abriebt,  aach  in  gewissen  Re- 
actionen  einen  Theil  desselben  verlieren  könne. 

Zuerst  wurde  die  Wirkung  von  Kali  auf  das  Gmelin'sche 
Salz  untersucht,  um  zu  versuchen,  ob  man  auf  diese  Weise  das  ' 
bei  seiner  Bildung  ausgetretene  Kali  wieder  einschieben  könne. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkte  dieses  nicht,  selbst  nach  Yer- 
länf  eines  Monates.  Beim  Kochen  der  Flüssigkeit  trat  erst  dann 
Reaction  ein ,  als  sich  dieselbe  sehr  concentrirt  hatte ;  es  schlug 
sich  Eisenoxyd  nieder,  und  gleichzeitig  konnte  Kaliumeisencyanür 
und  Cyankalium  nachgewiesen  werden,  niemals  konnte  dabei 
Sauerstoff  aufgefangen  werden. 

So  wie  nun  diese  Zersetzung  des  Cyanids  in  Gyanür  die  Ge- 
wissheit gab,  dass  das  Cyan  darin  wie  freies  Cyan  auftreten 
könne,  wurde  es  wahrscheinlich,  dass  dieses  bei  Gegenwart  solcher 
Körper,  die  leicht  Sauerstoff  aufnehmen,  dem  Chlor  ähnlich  wirken 
werde,  wenn  man  dasselbe  auf  Oxyde,  beispielsweise  bei  Gegen- 
wart von  Kali ,  einwirken  liesse.  Es  wurde  deshalb  die  Lösung 
des  rothen  Kaliumeisencyanids  mit  Bleioxyd  erhitzt.  Es  bildete 
sich  in  der  That  sehr  schnell  das  braune  Bleioxyd,  und  die  Lösung 
enthielt  nur  noch  Kaliumeisencyanür.  Diese  Reaction  bestätigte 
nun  die  Huthmaassung,  dass  das  Cyan  im  rothen  Salze  wie  frei 
nnd  als  ein  energisch  oxydirender  Körper  wirken  könne«  Dieses 
Verhalten  wurde  nun  auf  folgende  Weise  weiter  geprüft. 

Höhere  Oxydation  von  MeUUloxyden. 

Im  Allgemeinen  haben  die  Metalloxyde  das  Vermögen ,  sich 
höher  zu  oxydiren.  Eine  gewisse  Anzahl  derselben  thut  dieses 
bei  Einwirkung  des  Cyans  sehr  leicht,  sei  es  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oder  bei  Siedehitze ,  je  nachdem  es  die  Natur 

des  Oxyds  mit  sich  bringt. 

■» 

Manganoxydul  Wenn  man  bei  Abschluss  der  Luft  darge- 
stelltes Manganoxydul  oder  ein  Manganoxydulsalz  mit  Kalium- 
eisencyanid  und  Kali  in  der  Kälte  zusammenbringt,  so  erhält  man 
angenblicklich  Manganoxyd  und  Blutlaugensalz.  Mit  grossen 
Quantitäten  Kali  wurde  das  Manganoxyd  krystallisirt  erhalten. 

Wenn  man  statt  des  Ueberschusses  an  Kaliumeisencyanid  um- 
gekehrt das  Manganoxydul  imUeberschus8mmml)\)e\s\e\s  %t^%%^x 
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Menge  tod  Kali ,  so  kann  man  einen  rothbraunen  Niederschlag  er- 
hallen ,  welcher  wahrscheinlich  Manganoxydoxydul  ist. 

Kobalt-  mtd  Nickeloxyd.  Nickeloxyd  (Ni  0)  scheint  in  der 
obigen  Flüssigkeit  sich  nicht  hoher  zu  oxydiren ,  und  tvenn  man 
kouiit,  so  erhält  man  Erscheinungen,  die  nicht  mehr  unler  die  der 
Oxydation  gehören.  Ehen  so  verhält  sich  Koballoxyd,  nur  IritI 
dabei  einmal  ein  Moment  ein,  wo  eiue  Oxydation  zu  beginnen 
scheint,  die  aber  erst  durch  das  Kaliumeisencyanür,  welches  sich 
dabei  gebildet  hat,  verhindert  wird. 

Bleioanjd.  Die  höhere  Oxydation  des  Bleioxyds  bei  Einwir- 
kung diesesOxydationsmiltels  istdie  entschiedenste,  die  hierdurch 
erreicht  wurde.  Bleioxyd  in  Kali  gelöst,  oder  ein  Bleisalz  auf 
obige  Weise  behandelt,  geben  beim  Kuchen  sogleich  das  braune 
Superoxyd  und  dieses  ist  fast  stets  krystallinisch. 

Bei  gelindem  Erwärmen  und  Anwendung  eines  Ueberschusses 
an  Bleisalz  wurde  bisweilen  Mennige  erhalten. 

Kupferoxyd.  Kupfercyaneisen  oxydirt  sich  mit  obiger  Flüs- 
sigkeit, man  erhält  einen  schwarzen  Niederschlag  und  Blutlaugen- 

aals. 

Zinnoxyd.    Zinnoxydulsalze  reduciren  das  Kaliumeisencyanid 

ebenfalls,  aber  die    Natur    des  dabei    entstehenden  Zinnoxyds 

konnte  nicht  genan  erkannt  werden.     Dieses  Oxyd  ist  vielleicht 

das  zinnsaure  Zinnoxydul,  welches  Freniy  entdeckte:  J 

Sn  0,  SnjOß. 

Chromoxyd.  Die  Wirkung  der  obigen  Flüssigkeit  als  Oxy- 
dationsmittel ist  in  manchen  Fällen  noch  energischer  als  bei  den 
vorigen.  So  verwandelt  sich  in  Kali  gelöstes  Chromoxyd  in 
chromsaures  Kali  und  es  wird  alles  Kaliumeisencyanid  dabei  in 
Blutlaugensalz  verwandelt,  wenn  man  genug  Chromoxyd  anwen- 
det. Dieses  ist  gewiss  eine  kräftige  Oxydation,  da  man  die 
Chromsäure  bisher  nicht  auf  nassem  Wege  dargestellt  hat. 

Gold-  und  Silberoxyd.  Diese  gehören  zu  denjenigen  Oxyden, 
welche  sich  auf  diesem  Wege  nicht  höher  osydircn  lassen;  man 
erhalt  in  der  Siedehitze  Blutlaugensalz ,  Eisenoxyd  und  Cyanver- 
bindungen  dieser  Metalle.  Es  sind  dieses  nicht  mehr  O.xydalions-, 
sondern  Zerselzungscrscheinitngen. 
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Schtoefel.    Oxydirt  sich  zu  Schwefelsäure. 

Säuren  und  ScUsie.  Manche  Säur«n  werden  durch  dieses  Ver- 
fahren sowohl  im  gebundenen  als  im  freien  Zustande  höher 
oxydirt.  Die  phosphorige  Säure  und  die  unterphosphorigsauren 
Salze  verwandeln  sich  in  Phosphorsäure  und  phosphorsaure  Salze. 
Schweflige  Säure  giebt  Schwefelsäure  und  ihre  Salze,  schwefel- 
saure Salze.  Oxalsäure  und  Oxalsäure  Salze  geben  fast  augen- 
blicklich Kohlensäure. 

Nachdem  diese  Erscheinungen  mitgetheih  sind,  folgt  eine 
Darstellung  der  dabei  stattfindenden  Reactionen.  Das  Kalium- 
eisencyanid,  als  ein  Doppelsalz  betrachtet,  stellt  Eisencyanid  und 
Cyankalium  dar,  und  das  Eisencyanid ,  indem  es  als  solches  nicht 
frei  existirt,  stellt  einen  sehr  leicht  zersetzbaren  Körper  dar,  in 
welchem  man  das  Gyan  als  frei  wirkend  ansehen  kann : 

Cy3B'e2  +  Cy3K3  =  Cy2Fe2  +  Cy3K3+Cy. 

Fügt  man  dazu  Bleioxyd  und  Kali ,  so  hat  man : 

CyaFejCy  K3 -f- Cy  +  KO  +  PbO  = 
Cya  Fe2  Cy3  K3  +  Cy  K  +  Pb  O2  = 
2(CyFe  +  Cy2K2)  +  Pb02 

oder  Bleisuperoxyd  und  Blutlaugensalz. 

Es  ist  somit  dargethan ,  dass  das  Cyan  auch  die  oxydirende 
Wirkung  des  Chlors,  des  Jods  u.  s.  w.  theilt,  nachdem  zuerst  ge« 
zeigt  wurde,  dass  man  das  Gmelin'sche  Salz  in  Bezug  auf  diese 
Reaction  als  Kaliumeisencyanür  —  Kalium  und  in  Folge  dessen 
als  durch  ein  freies  Aeq.  Cyan  wirksam  betrachten  könne. 
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vn. 

Notiz  über  die  Schmelzbarkeit  einiger  Salzgemische. 

Von 

(iSevue  gcierUifique  y  No*  59.    1844.) 

Unter  dem  Namen  der  Glasgalle,  Seldeverre,  bringen  die 
Glasfabricanten  eine  Substanz  in  den  Handel,  welche  ein  veränder- 
liches Gemenge  verschiedener  alkalischer  oder  erdiger  Salze  ist 
und  noch  geringe  Quantitäten  verglaster  Körper  mechanisch  ein- 
schliesst.  Diese  Substanz  wird  bei  der  matten  Vergoldung  von 
Yergoldern  und  Bijouteriearbeitern  häufig  angewandt. 

Es  ist  gewiss  unzweckmässig,  sich  dieser  Substanz  zu  be- 
dienen, welche  durch  ihre  Veränderlichkeit  Uebelstände  herbei- 
führen muss.  Aber  wenn  es  auch  keinem  Zweifel  unterworfen  ist, 
dass  man  sie  durch  reine  Salze  ersetzen  sollte,  so  hat  die  Gewohn- 
heit zu  viel  Gewalt  bei  dem  Techniker,  als  dass  er  sich  davon 
leicht  überzeugen  Hesse, 

Ein  Fabricant  der  Art  brachte  mir  von  zwei  Substanzen  Pro- 
ben zur  Untersuchung,  die  er  für  verfälscht  hielt,  weil  sie  ihm 
nicht  die  erwarteten  Dienste  thaten. 

Eine  dritte  Probe  erhielt  ich  ausserdem  als  Probe  eines  richtig 
beschaffenen  Stoffes. 


Die  Analysen  gaben : 

I.  Chlornatrium 

69,8 

schwefelsaures 

Natron 

28,8 

Glas 

M 

100,0. 

IL  Chlornatrium 

77,6 

schwefelsaures 

Natron 

22,0 

Glas 

■ 

0,4 

100,0. 

III.  Die  normale  Probe  gab: 
Schwefelsaures  Natron      78 
schwefelsauren   Kalk  18,5 

Chlornatrium  2 

Glas  1,5. 


Levol:  Schmelibarkeit  einiger  Saligemische«       29 

Diese  letzlere  war  unvergleichlich  schwerer  schmelzbar  als 
die  vorhergehenden,  die  es  nach  der  Aussage  des  Fabricanten  zu 
sehr  waren.  Indem  ich  sie  känsüich  darstellen  wollte  nnd  den 
Chlornatriamgehalt  für  unwesentlich  hielt ,  wurde  die  Hasse  bei 
einer  Temperatur,  die  viel  höher  war  als  diejenige,  bei  welcher 
das  Salzgemenge,  welches  ich  nachahmen  wollte,  schmolz,  noch 
nicht  weich,  sie  wurde  aber  eben  so  leicht  flüssig,  als  ich  2  Pro- 
cente  Chlornatrium  hinzufügte. 

Dieser  Umstand  schien  mir  eine  Untersuchung  zu  verdienen, 
um  auszumitteln,  welches  Gemenge  von  Salzen  nach  Yerhältniss 
der  Atome  von  schwefelsaurem  Kalk,  Chlornatrium  und  schwefel- 
saurem Natron  am' leichtesten  schmelzbar  wäre.  Ich  schmolz  die 
drei  folgenden  Verhältnisse  zusammen: 

1)  CaO,S03  +  NaCl, 

2)  2(CaOS03)  +  NaCI, 

3)  CaOS03  +  2NaCl. 

Diese  drei  Gemenge  sind  bei  der  ersten  Schmelzung  sehr 
leicht  flüssig,  schienen  mir  aber  nach  dem  Erkalten  undUmschmel- 
len  schwerer  flüssig  zu  sein,  ohnehin  waren  sie  in  dem  Maasse 
leichter  schmelzbar,  als  der  Gehalt  an  Chlornatriuro  zunahm. 

Bei  Anwendung  von  schwefelsaurem  Natron  statt  des  Kalkes 
waren  die  drei  entsprechenden  Gemenge  leicht  zusammenzu- 
schmelzen. Aber  das  am  leichtesten  schmelzbare  Gemenge  war 
2  (KO,  S O3)  +  Na  Cl,  welches  in  runden  Zahlen  folgendes  pro- 
centische  Yerhältniss  ist: 

Schwefelsaures  Natron     71 
Ghlornatrium  29 

ioo 

Dieses  Gemisch  schmilzt  noch  unter  dunkler  Rothgluhhitze, 
und  mithin  bei  einer  viel  niedrigeren  Temperatur  als  die,  bei 
welchen  die  einzelnen  Bestandtheile  für  sich  schmelzen,  was  wie 
bei  den  Legirungen  auf  eine  bestimmte  Verbindung  deutet.  Die 
grosse  Leichtflüssigkeit  dieses  Gemisches  scheint  mir  dasselbe  für 
gewisse  Decken  mancher  Substanzen,  um  die  Luft  abzuhalten, 
brauchbar  zu  machen,  z.  B.  für  solche  Schwefelverbindungen^ 
welche  durch  jene  Substanzen  nicht  verändert  werden^  vieiai\aaitL 
ite  ohne  Oxydation  einer  höheren  Temperatur  aussetxen  mW. 
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Diese MiUheilnn^n  erinnern  an  diejenigen, welche  Berthi er 
schon  vor  langer  Zeit  in  Betreff  der  Schmelzbarkeit  von  Salzge- 
mengen  kennen  gelehrt  hat;  eben  so  ist  bekannt,  dass  ein  Gemenge 
von  Kali  und  Natron  leichter  schmilzt  als  jeder  einzelne  der  Kör- 
per. Ich  habe  hiemach  das  schwefelsaure  Natron  durch  schwefel- 
saures Kali  ersetzt  und  in  der  That  ein  noch  leichter  schmelz- 
bares Gemisch  erhalten,  allein  es  hatte  den  Uebelstand,  sich  beim 
Erkalten  zu  sehr  zusammen  zu  ziehen ,  so  dass  es  die  Substanz, 
die  es  vor  Luftzutritt  schätzen  sollte,  bei  einer  noch  zu  hohen 
Temperatur  entblössen  könnte. 

Es  ist  noch  zu  bemerken ,  dass  V^on  drei  Gemischen  mit  Kali- 
salz statt  des  Natronsalzes ,  die  wie  die  vorigen  nach  Atomen  ge- 
nommen waren,  das  Yerhältniss  KO,  SO3  -|-  Na  Cl  das  am  leich- 
testen schmelzbare  Gemisch  gab. 


vni. 

lieber  Löslichkeitsyerhältnisse  des  Chroiochlorids 

und  des  Eisenoxyds. 

Von 

(Joum*  de  Iharm*  et  de  Chim.    IIL  Sdriß.    Juin  1845.) 

Wenn  man  schwefelsaures  Eisenoxyd  schwach  glüht,  so  wird 
es ,  wie  dieses  allgemein  bekannt  ist ,  weniger  in  Wasser  löslich. 
Es  ist  mir  aber  nicht  bekannt,  dass  die  merkwürdige  Eigenschaft 
desselben,  sich  augenblicklich  in  schwefelsaurer  Eisenoxydal- 
lösung  aufzulösen,  irgendwo  beschrieben  sei. 

Schon  seit  einem  Jahre  hatte  ich  diese  Erscheinung  wieder- 
holt bei  der  Darstellung  des  blauen  schwefelsauren  Eisensalzes 
beobachtet.  Ich  berücksichtigte  sie  aber  nicht  weiter,  weil  ich 
sie  durch  Bildung  eines  Doppelsalzes  hinlänglich  erklärt  hielt,  bis 
ich  durch  die  Abhandlung  P^ligot's  aufmerksam  wurde,  worin 
er  die  merkwürdige  Löslichkeit  des  Tioletten  Chromchlorids,  durch 
e/ne  fast  unwägbare  Menge  des  GUotüt«  b«dm^\^  bekannt  machte. 
Ich  nahm  mir  vor  ausznmitteln ,  ob  die  k»SV^%\\äD!\sLft\\  ^«1^  %0&hi«- 
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felsaoren  Eisenoxyds  in  der  Lösnng  des  Oxydulsalzes  eine  Er- 
scheinung derselben  Art  sei. 

Ich  Hess  zuerst  die  Reaction  auf  eine  präcise  Weise  vor  sich 
gehen  und  stellte  mit  Sicherheit  fest,  dass  3  Volumina  einer  Auf- 
lösung von  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  so  zu  sagen,  augenblick- 
lich die  aus  4  Volumen  derselben  Flüssigkeit  dargestellte  Menge 
von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  auflösen. 

Dieses  ist  die  zur  Darstellung  des  blauen  Salzes  erforderliche 
Proportion.  Hierauf  verminderte  ich  die  Quantität  des  Oxydul- 
salzes und  kam  damit  zuletzt  auf  ein  solches  Minimum,  dass  dieses 
in  keinem  äquivalenten  Verhältnisse  mehr  stand. 

Ich  überzeugte  mich,  dass  diese  Erscheinung  ganz  deijenigen, 
welche  P 61  ig ot  beobachtete,  analog  sei.  Ich  suchte  deshalb 
eine  allgemeine  Erklärung  derselben,  denn  die  Theorie  von 
Loewel  konnte  hierauf  nicht  angewandt  werden. 

Eine  genaue  Prüfung  bekannter  Thatsachen  führte  mich  auf 
eine  Erklärung  dieser  Erscheinungen ,  die  ich  hier  mittheilen  will, 
indem  ich  dabei  stets  die  Thatsachen ,  welche  mich  auf  diese 
Theorie  führten,  vorausschicken  werde. 

Wenn  man  ganz  in  der  Kälte  Chromalaun  auflöst,  so  erhält 
man  eine  violette  Lösung,  die  beim  Erhitzen  grün  wird  und  keinen 
Alaun  mehr  giebt.  Man  nimmt  hierbei  gewöhnlich  zwei  isomere 
Zustände  des  Oxyds  an,  die  sich  in  den  Reihen  der  übrigen  durch 
Wechselzersetzung  erhaltenen  Salze  wiederfinden,  in  welchen 
»gleich  die  violetten  weniger  beständig  sind  als  die  grünen. 

Das  Eisenoxyd  und  seine  Salze  zeigen ,  so  wie  die  Erfahrung 
lehrt,  ähnliche  isomere  Verhältnisse,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
dass  die  eine  Reihe  leichter  in  die  andere  überführbar  ist.  So 
kann  z*  B.  der  Ammoniakeisenalaun ,  welcher  sich  in  Wasser  ge- 
löst beim  Erhitzen  zersetzt,  aus  den  getrennten  Bestandtheilen 
wieder  hergestellt  werden. 

Es  schien  mir  nun  einfach,  anzunehmen,  dass  bei  diesen  That- 
nchen  das  violette  Chromchlorid  bei  der  Berührung  mit  dem 
(Uorüre  sich  mit  diesem  zu  einem  Doppelsalz  der  violetten  Modi- 
iication  verbände,  dass  dieses  Doppelsalz  dann  sehr  unbeständig 
sei  und  sich  in  Wasser  gelöst  zersetze ,  indem  das  Ox^4l  \w  ^\^ 
^irüskeVioäißcatioa  übergeht^  vreiche  jene  Doppelsalxe  ii\c\LX\A\di^'QL 
bm.     Das  freigewordene  Cblorür  wirke  dann  so  vrelUt, 
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Eben  so  glaubte  ich ,  dass ,  wenn  geglühtes  schwefelsanres 
Eisenoxyd  in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  ge- 
löst wird,  sich  zunächst  ein  Doppelsalz,  Fe^OaCS 03)3+ Fe 0  SO, 
z.  B.,  bilde,  dass  dieses,  indem  sich  das  Eisenoxyd  in  seine  zweite 
Hodification ,  welchem  die  Eigenschaft  Doppelsalze  zu  bilden  ab- 
geht, umsetzt,  sich  spalte  und  das  freigewordene  Oxydul  so  fort 
neue  Quantitäten  des  Oxydsalzes  in  Anspruch  nähme. 

Hau  kann  dieser  Theorie  ohne  Zweifel  einwenden,  dass  es 
mindestens  sonderbar  ersjcheinen  müsse,  dass  eine  Verbindung  sich 
zusammensetze  und  augenblicklich  wiederum  trenne.  Es  ist  aber 
nicht  schwer  eine  Menge  Beispiele  zu  finden ,  wo  es  sich  beweisen 
lässt ,  dass  den  uns  bekannten  Endverhältnissen  verschiedene  an- 
dere vorausgegangen  sein  müssen,  die  uns  nur  bei  aufmerksamerem 
Studium  bemerklich  werden,  die  wir  aber  nicht  läugnen  können. 

Ich  werde  nur  ein  Beispiel  der  Art  von  den  deutlichsten  an- 
führen. Wenn  man  in  eine  saure  Lösung  von  Wasserstoflfhyper- 
oxyd  schnell  eine  Lösung  von  Chromsäure  giesst,  so  erhält  man 
eine  reichliche  Sauerstoffentwickelung  und  die  Flüssigkeit  wird 
grün.  Man  kann  diese  Erscheinung  nicht  durch  Zersetzung  des 
Wasserstoffhyperoxyds  und  der  Chromsäure  erklären.  Hier  fin- 
det keine  Temperaturerhöhung  statt,  noch  Einfluss  eines  rauhen 
Körpers ,  noch  kann  man  die  katalytische  Kraft  hier  gelten  lassen. 
Verfährt  man  dabei  aber  aufmerksam  und  moderirt  man  die  Ein- 
wirkung überhaupt,  so  sieht  man  beim  Zusammentreffen  des  Was- 
serstoffhyperoxyds und  der  Chromsäure  einen  schnell  vergäng- 
lichen blauen  Körper  entstehen,  die  Ueberchromsäure,  welche 
sich  in  dem  Maasse,  als  sie  sich  erzeugt,  wieder  in  Sauerstoff  und 
Chromchlorid  zersetzt.  Die  Erklärung  dieser  Sauerstoffentwicke- 
lung ist  mithin  einfach.  Gewiss  sind  viele  Fälle  der  Katalyse 
ähnlicher  Art  als  dieser  Fall.  Ich  werde  darauf  später  zurück- 
kommen. 
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IX. 

Ueber  ein  Doppelsalz  von  koUensanrem  Kali  und 

Natron. 

Von 

Margueritte. 

(Anszng.) 

(Journ.  de  I^arm.  et  de  Odm»    IIL  Sdrie^  Mai  1845.) 

Das  Salz,  welches  den  Gegenstand  dieser  Abhandlang  aus- 
macht ,  war  von  Herrn  d'H euranPelouze  geschickt.  Es  hatte 
sich  bei  der  Darstellung  des  Blutlaugensalzes  auf  die  gewöhnliche 
Weise  durch  Anwendung  von  käuflicher  Potasche  nach  wieder- 
holtem Concentriren  und  Krystallisiren  desselben  gebildet. 

Nach  seinen  Haupteigenschaften  hätte  man  es  anfangs  für  ein 
doppelt-kohlensaures  Kali  halten  sollen.  Reagentien  zeigten  Kali 
an,  es  brauste  mit  Säuren  auf  und  die  Krystalle  waren  bestimmt 
und  nicht  zerfliesslich. 

Aber  das  Salz  zerging  beim  schwachen  Erhitzen  in  seinem 
Krystallwasser,  was  das  zweifach -kohlensaure  Kali  nicht  thut. 
Dieser  Umstand  veranlasste  mich ,  dieses  Salz  zu  untersuchen. 

Die  Lösung  dieses  Salzes  gab  mit  Kalk-  und  Talkerdesalzen 
einen  reichlichen  Niederschlag,  aber  es  entwickelte  sich  dabei 
keine  Kohlensäure,  es  war  mithin  kein  zweifach-kohlensaures  Kali, 
und  wenn  schon  Platinchlorid  und  Weinsäure  Kali  anzeigten ,  so 
konnte  es  dennoch  nicht  das  neutrale  Salz  sein ,  da  es  nicht  zer- 
fliesslich war. 

Einige  oberflächliche  Verwitterungen  liessen  Natron  vermu- 
then.  Die  Löthrohrflamme  gab  dieses  bald  durch  ihre  gelbe  Fär- 
bung zu  erkennen.  Indessen  hätte  dieses  eine  blosse  Verunrei- 
nigung, bei  der  Schärfe  dieser  Reaction,  bewirken  können. 
Es  wurde  deshalb  antimonsaures  Kali  als  Reagens  angewandt, 
welches  einen  reichlichen  Niederschlag  gab;  Schwefelsäure  gab 
eine  reichliche  Menge  von  schwefelsaurem  Natron ,  als  das  damit 
nentralisirte  Salz  zum  Krystallisiren  gebracht  wurde.  Der  Natron- 
gehalt war  also  wesentlich. 

Das  Salz  enthielt  von  Säuren  nur  Kohlensäure.  Um  4a&  \^\- 
MlUasB  von  Kali  und  Natron  auszumUtelH)  Nvutä^  ^\c^^^>}DL^^^N^\i 
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6ay-Lu8sac  der  Temperatarerniedrigung  angewandt,  und  die 
Alkalimetrie. 

50  Gnn.  des  in  CblorTerbindungea  verwandelten  und  getroek- 
neten  Salzes  brachten  beim  Auflösen  in  200  Grm.  Wasser  eine 
Temperaturerniedrigung  hervor  von  : 

1)  öjIS"",  entsprechend  40,5  K  Gl  und  59,5  Na  Cl, 
2)5,60°      —      —     38,9  —    —   61,1    —    — 

Ein  Gemenge  von  2  Aeq.  Chlornatrium  und  1  Chlorkalium 
würde  unter  denselben  Umständen  38,8  auf  100  Chlorkalium  ge- 
geben haben.  Die  Alkalimetrie  bestätigte  diese  Zusammen- 
setzung. Denn  4,807  Grm.  dieses  Salzes  erforderten  stets  zitt 
Neutralisation  80  bis  81^  Cub.-C.  der  normalen  schwefelsauren 
Flüssigkeit,  und  das  Mittel  aus  mehreren  Versuchen  war  80,5. 

4,807  des  getrockneten  Salzes  enthalten  unter  Voraussetzung^ 
der  Zusammensetzung  2Na  0,  COq  +  KO,  CO2: 

1,8945  kohlens.  Jtali,  neutralisirt  durch  1,343  Schwefelsäure  und 
2,9125      —      Natron     —         —     2,686  — 

4,8070  4,029. 

Das  Mittel  aus  den  gefundenen  Zahlen  aber,  80,5,  entspricht 
4,025  angewandter  Schwefelsäure,  welches  Resultat  mithin  mit 
der  Rechnung  zusammenfällt.  Das  wasserfreie  Salz  ist  demnach. 
2  NaO,  CO2  +  KO,  CO2;  der  Wassergehalt,  durch  Glühen  be- 
stimmt, betrug  48  Procent  ==  18  Aeq.  Die  Formel  des  Salzes  ist 
darnach : 

2  Na  0,  CO2  +  KO,  CO2  +  18  HgO. 

Als  nun  dieses  Salz  aufgelöst  und  umkrystallisirt  wurde ,  ent- 
hielten die  zuerst  angeschossenen  Krystalle  allerdings  Kali,  aber 
die  Bestimmungen  nach  den  oben  angewandten  Methoden  gaben 
übereinstimmend  einen  grösseren  Gehalt  an  Natron. 

Dieselben  Krystalle,  zum  zweiten  Haie  aufgelöst  und  umkrystal- 
lisirt, gaben  nur  62  Procent  Krystailwasser  und  enthielten  nur  un- 
wesentliche Spuren  von  Kali. 

Ich  musste  hieraus  schliessen,  dass  dieses  Salz  durch  Auflösen 
in  Wasser  in  kohlensaures  Natron,  welches  krystallisirte,  und  koh- 
lensaures Kali,  welches,  indem  es  in  der  Lösung  blieb,  einen  TheO 
des  Salzes  unzersetzt  erhielt,  sich  trenne.  Ich  löste  deshalb  das 
Salz  in  einer  Lösung  von  koUensauTem  K«\\.    ^«  kH«ulUiä?rte 
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hieraus  Biiverändert,  und  wean  schon  der  Ueberaehiiss  an  kohlen^ 
fiaorem  Kali  sehr  beträchtlich  war,  so  behielt  es  stets  die  Zosam- 
mensetzufig  2NaO,  GO99.+  KO,  CO3.  £s  ist  indessen  nicht 
gerade  nnerlässlich,  diese  Lösung  von  kohlensanrem  Kalt  anxn- 
wenden ;  wenn  die  eigene  Lösung  des  Salxes  nur  sehr  concentrirt 
und  sirupartJg  ist,  so  kann  man  es  ohne  Veränderung  umkrystal- 
lisiren ,  nur  ist  man  im  ersteren  Falle  versichert,  dass  kein  freies 
kohlensaures  Natron  vorhanden  ist. 

Man  kann  nun  dieses  Salz  ohne  weiteres  direct  durch  Auflösen 
von  kohlensaurem  Natron  in  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
darstellen.  Die  Umstände,  unter  welchen  sich  dieses  Salz  bildet, 
sind  sehr  zahlreich,  es  wird  sich  häufig  in  der  käuflichen  Potasche 
finden,  wenn  diese  mit  Natron  verfälscht  ist.  Eben  so  müssen  die 
Salze  von  Kali  und  Natron  in  den  Pflanzenaschen  beim  Auslaugen 
dieses  Salz  häufig  geben. 

Dieses  Salz  ist  sehr  leicht  in  kaltem  und  heissem  Wasser 
löslich  und  krystallisirt  in  woUgebildeten  Krystallen.  Sie 
schmelzen  bei  40°  in  ihrem  Krystall wasser ,  im  leeren  Räume  ver- 
wittern sie  schnell,  an  freier  Luft  sind  sie  fast  beständig. 


X. 

Notiz  über  die  krystallisirten  Hydrate  des  Baryts 

und  des  Strontians. 

Von 
WiMhol. 

(Journal  de  Iharmacie  et  de  Chimie»    IIL  S&ie.    Avril  1845) 

Baryt  und  Strontian  bilden  mit  Wasser  bestimmte  Verbindun- 
gen. Die  erste,  mit  einem  Atom  Wasser  auf  ein  Atom  Base,  ist 
allen  Chemikern  bekannt ;  aber  anders  verhält  es  sich  mit  deije- 
nigen,  welche  man  erhält,  wenn  man  eine  siedend  gesättigte  Lö- 
sung von  Baryt  oder  Strontian  erkalten  lässt. 

Das  krystallisirbare  Hydrat  des  Baryts  enthält  nach  Th6nard 
und  Berzelins  neun  Atome  Krystall  wasser.  Nach  Letsterem 
sollen  die  Krystalle  des  Barythydrats  »0  \vd  Vi%aft^i  ^\L^^«tt^^ 
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dass  ihr  Gewicht  mehr  als  dns  Doppelte  des  angewaDdten  Baryte 
beiragt.  Indem  icli  BediirrniBs  halle,  die  Kusammenseizung  dieser 
Verbiadung  genau  zu  kennen,  stellte  ich  eine  hinreicheod  grosse 
Quantität  derselben  dar  und  analysirte  sie  mit  der  grössten  Sorg- 
falt.    Die  Resultate  sind  in  Folgendem  enthalten. 

100  Theile  Barythydrat,  zwischen  Fliesgpapier  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  getrocknet,  gaben  der  Reihe  nach : 


Rchwefelsauren  Baryt. 

Bar,.. 

1)  7?,32 

51,45 

2)  78,40 

51,48 

3)  7S,27 

51,40 

4)  78,35 

51,45 

5)  78,28 

51,40 

6)  78,34 

51,45 

Im  Mittel  78,32 

51,43. 

Die  Krystalle  waren  demnach : 

Wasser  48,57 
Raryl      51,43 
^00,00. 
Nimmt  man  S  Atome  Wasser  auf  1  At.  Baryt,  so  erhalt  man: 
Wasser  48,64 
Baryt       51,36. 
Dieses  Hydrat  ist  also  Ba  0  +  8  HaO. 
Diese  Krystalle  schmelzen  bei  wenig  erhöhter  Temperatur, 
schon  bei  100°  rergehen  sie,  verlieren  weiter  erhitzt  ihr  Wasser. 
Ihr  specitisches  Gewicht  bei  16"  ist  2,188;  Berzelius  giebt 
dafür  4  an,  was  wohl  ein  Irrthnm  ist,  da  dieses  das  specifische  Ge- 
wicht des  Hydrats  mit  2  At.  Wasser  ist. 

Das  Hydrat  des  Slrontians  ist  nach  den  meisten  Chemikern 
Sr  +  12  H.jO,  oder  in  Procenten: 

Wasser      67,62 

Slronlian  32,38  ' 

ioo",oor^ 

Ich  habe  mehrere  Analysen  angestellt,  die  von  diesen  Zahlen 
abweichende  Resultate  gaben.  100  Theile  des  Stronlianhydrals 
gaben  im  Mittel  69,75  schwefelsauren  StroDtian.,  entsprechend: 
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Strontian  39^7 
Wasser     60,83 


100,00. 

Nimmt  man  die  Formel  Sr  0  -|-  ^  H2  0 ,  so  müssten  diese 
Krystalle  enthaUen: 

Strontian  39,01 
Wasser     60,99 


100,00. 


Das  Strontianhydrat  enthält  demnach  9  Aeq.  Wasser  auf  1 
Aeq.  Strontian.     Sein  specitisches  Gewicht  ist  bei  lO''  =  1,911. 

Man  könnte  sich  darüber  wundern ,  dass  Baryt  und  StrontiaU) 
bei  so  vieler  Analogie  im  Uebrigen,  verschiedene  Hydrate  haben; 
allein  es  findet  sich  dieselbe  Erscheinung  auch  bei  anderen  Hydra- 
ten dieser  Körper.  So  enthält  Chlorbaryum  4  At.  Krystallwasser, 
während  Chlorstrontium  12  enthält.  Salpetersaurer  Baryt  ist 
wasserfrei,  salpetersaurer  Strontian  enthält  Krystallwasser.  Im 
Allgemeinen  enthalten  die  Hydrate  des  Strontians  mehr  Wasser 
als  die  des  Baryts. 


XI. 

Einiges  über  im  Handel  vorkommendes  grünes  Glas. 

Von 
Jttob»  WoHngton* 

(Fküosoph.  Mag.  Journ,    No.  176.     Fol.  XXVI.) 

Vor  nicht  langer  Zeit  erhielt  ich  einige  grüne  Weinflaschen 
zur  Untersuchung,  deren  innere  Fläche  mit  einem  dünnen  matten 
und  etwas  undurchsichtigen  Ueberzug  bedeckt  war.  Es  stand 
in  Frage,  auf  welche  Weise  dieser  zu  beseitigen  und  dem  Glase 
seine  Durchsichtigkeit  wiederzugeben  sei.  Die  erste  Vermuthun^ 
war,  dass  die  Flaschen  durch  eine  mechanisch  anhängende  Materie 
oberflächlich  verunreinigt  wären,  dass  sie  vielleicht  mit  einem  fet- 
tigen, schmuzigen  oder  seifigen  Wasser  gespült  seievi*  ^% 
zeigte  sich  mäessen  sogleich,  dass  dieses  nVcYiV  ^«t^^  ^^"^  ^^^ 
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dass  die  ObcrUaclie  des  Glases  durch  einen  corrodirenden  Körper 
angegrifTen  war.  Ea  wurden  nun  Stücken  des  Glases  mit  einer 
verdünalen  Lösung  von  Weinsäure  behandelt,  da  diese  Säure  sich 
ebenfalls  im  Weine  befindet,  und  nach  vier  und  zwanzig  Stunden 
waren  die  Stücken  mit  Kryslallen  von  weiusaurem  Kalk  bedeckt. 
Eben  so  verfuhr  ich  mit  verdünnter  Salzsäure,  wodurch  eineLö- 
snng  von  Chlorcalcium  und  eine  gelatinöse  Masse  von  Kieselerde 
erhalten  wurde.  Es  ging  mir  hieraus  hervor,  dass  bei  der  Fabri- 
cation  dieses  Glases  zu  viel  Kalk  angewandt  war  und  dass  dieses 
Glas  dadurch  zur  Anwendung  jeder  Art  untauglich  geworden  war. 
Ich  analysirte  nun  dieses  Glas  nach  den  für  solche  Zusammen- 
setzungen üblichen  Methoden ,  weshalb  ich  mich  mit  deren  Details 
nicht  weiter  aufhalten  und  nur  kurz  mittheilen  will,  dass  die  Alka- 
lien Natron  und  Kali  mit  Hülfe  des  Flusssäureprocesses  erbalten, 
als  schwefelsaure  Salze  gewogen  und  das  Kali  mit  Cblorplatin- 
natrium  bestimmt  wurden.  In  100  Theilen  bestand  dieses  Glas 
aus: 

Kieselerde  49,00 

Kalk  24,75 

Natron  7,25 

Kali  2,00 

Eisenoxyd  10,10 

Thonerde  4,10 

Talkerde  2,00 

Kupferoxyd  und  Mangan  Spuren 

Bei  einigen  Nachfragen  über  diese  Flaschen  erfuhr  ich,  dass 
sie  dem  Abnehmer  als  eine  wohlfeilere  und  bessere  Sorte  empfoh- 
len waren,  indem  Forlweine  ihre  Krusten  besser  und  fester  darin 
absetzen  sollten.  Es  halle  Jemand,  der  eine  grosse  Quantität 
WeisBwein  auf  solche  Flaschen  gezogen  halte,  einen  grossen  Ver- 
lust dadurch  erlillen,  indem  der  Wein  dadurch  seine  Farbe  ver- 
loren halte.  Da  es  nun  von  Interesse  war,  zu  wissen,  worin  sich 
dieses  Glas  von  unserem  gewöhnlichen  Bouteillenglas  unterscheide, 
so  unternahm  ich  auch  darüber  eine  Analyse. 
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Sie  gab: 


Kieselerde 

59,00 

Kalk 

19,90 

Natron 

10,00 

Kali 

1,70 

Eigenoxyd 

7,00 

Thonerde 

1,20 

Talkerde 

0,50 

Mangan 

Sparen 

99,30. 

Yergleichi  man  diese  Analyse  mit  der  vorigen,  so  findet  man, 
dass  die  Snmme  der  Basen  viel  weniger  beträgt,  und  berechnet 
j    man  jene  der  ersten  Analyse  auf  Silicate,  so  findet  man  einen 
lan^I  an  20  Procent  Kieselerde. 

Zu  der  Zeit,  als  ich  diese  Analysen  beendigte,  las  Faraday 
gerade  in  der  RoycU  InstUution  über  die  Fabrication  der  Glas- 
spiegel und  stellte  dabei  eine  französische  grüne  Flasehe  aus, 
welche  gelegentlich  bei  Herrn  Pepys  jnh.  die  Einwirkung  einer 
mit  10  Theilen  Wasser  verdünnten  Schwefelsäure  erlitten  hatte. 
Diese  hatte  darin  nach  kurzer  Zeit  der  Einwirkung  eine  sehr  unge- 
wöhnliche und  schöne  Krystallisation  von  schwefelsaurem  Kalk 
hervorgebracht,  die  in  bestimmten,  kleinen  und  rundlichen  Hassen 
der  Glasoberfläche  fest  anhing.     In  Folge  dessen  fällte  ich  diese 
Flaschen  mit  einer  ähnlichen  Flüssigkeit  und  stellte  sie  lose  ver- 
schlossen an  einen  sicheren  0rt.     Nach  Verlauf  von  etwa  drei 
Wochen  fand  ich  den  Boden  meines  Laboratoriums  mit  einer  Nässe 
bedeckt,  die  von  dem  Orte,  wo  jene  Flaschen  aufbewahrt  waren, 
herfloss,  und  als  ich  sie  besah,  waren  sie  nach  allen  Richtungen 
hm  geborsten  und  die  Spalten  waren  mit  Kieselgallert  bedeckt. 
Als  ich  eine  davon  zerbrach,  fand  ich  die  innere  Fläche  mit  einer 
^  Zoll  dicken  Schicht  von  Gipskrystallen  und  Kieselerde  bedeckt. 
Diese  Krystallisation  hatte  die  Flaschen  gesprengt,  und  stellenweise 
waren  die  Flaschen  durch  und  durch  davon  vernichtet. 


XII. 
Ueber  die  Zosanunensetzung  des  dimkcla 


Xauatnann. 

(ISackmbten  von  da  G.  A.  Univeräilät.     Heft  1.) 

Obgleich  das  Ziindererz  des  Harzes  schon  längst  die  AnfmiSl 
aamkeit  der  Mineralogen  auf  sich  gezogen  hat,  so  ist  doch  die 
eigentliche  Natur  desselben  bis  jetzt  zweifelhaft  geblieben.  Die 
lichte,  kirgchrothe  Abänderung  desselben ,  welche  vormals  beson- 
ders auf  den  Gruben  Dorothea  und  Carolina  bei  Clausthal  vor- 
kam und  neuerlich  auch  auf  der  Grube  Bergwerks  Wohlfahrt  sich 
gefunden  hat,  ist  in  früherer  Zeit  von  Link,  später  auch  von 
Dumenil  chemisch  lerlegl  worden.  Die  Resultate  dieser  Ana- 
lysen weichen  indessen  sehr  von  einander  ab,  wiewohl  nach  bei- 
den ein  Gehalt  von  Blei,  Antimon  und  Schwefel  in  dem  Zundererze 
vorhanden  ist,  womit  auch  das  Verhallen  vor  dem  Lüthrohr  über- 
einstimmt. Die  dunkle,  rüthlich-schwarze  Varietät,  welche  zu- 
weilen auf  den  Gruben  Gnade  Gottes ,  Sanison  und  Catharina  Nea- 
fang  zu  St.  Andreasberg  vorgekommen  ist  und  die  sich  durch 
einen  nicht  unbedeutenden  Silbergehalt  auszeichnet,  ist  noch  gar 
nicht  analysirt  worden.  Es  war  daher  dem  Verfasser  dieser  Be- 
merkungen sehr  erwünscht,  dass  Herr  Borntrager  aus  Claus- 
thal, der  sich  hier  mit  ausgezeichnetem  Eifer  dem  Studium  der 
Chemie  und  Mineralogie  gewidmet  hat,  zu  einer  chemischen  Zer- 
legung des  Zundererzes  sich  entschloss,  die  von  ihm  in  dem  hie- 
sigen academischen  Laboratorium  unter  der  Leitung  des  Herrn 
Hofr.  Wühler  ausgeführt  wurde  und  wozu  ihm  der  Verf.  das 
Material  darbot. 

Das  untersuchte  dunkle  Zundererz  war  vor  vielen  Jahren  auf 
der  Grube  Catharina  Neufang  zu  St.  Andreasberg  vorgekommen. 
Essteilt  sich  in  biegsamen  ^  einem  höchst  zarten  Filze  gleichen- 
den Lappen  dar,  die,  unter  der  Loupe  betrachtet,  eine  verworren 
faserige  Textur  wahrnehmen  lassen.  Es  ist  schwach  schimmernd, 
undurchsichtig,  von  pappeIrosen3chwarzer,in  dasDunkelbIeigraii6 
neigender  Farbe;  zerreiblich,  schwimmend. 
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In  100  Theilen  dieses  Erces  hat  Herr  Boraträger  ge- 
fanden: 


Silber 

2,56 

Blei 

43,06 

Eisen 

4,52 

Afltifnon 

16,88 

Arsenik 

12,60 

Schwefel 

19,57 

99,19. 

I 

Da  der  Antimongehalt  des  Zunderwses  nifd  einige  seiner 
äusseren  Merkmale  die  Meinung  veranlasst  haben,  dass  es  der  An- 
timonblende oder  dem  Rothspiessglanzerze  zunächst  verwandt  sein 
möchte,  so  wurde  bei  der  Untersuchung  eine  besondere  Aufmerk- 
samkeit auf  einen  muthmaasslichen  Gehalt  an  Antimonoxyd .  ge* 
richtet,  wovon  aber  keine  Spur  nachgewiesen  werden  konnte. 
Auch  im  Uebrigen  spricht  das  aufgefundene  Yerhältniss  der  Be- 
standtheile  ganz  gegen  eine  Vereinigung  des  dunklen  Zundererzes 
mit  der  Antimonblende.  *  Zugleich  gewinnt  man  aber  bei  ge- 
nauerer Erwägung  der  obigen  Zusammensetzung  die  Ueberzea-     , 
gang,  dass  die  Bestandtheile  In  dem  gefundenen  Verhältnisse 
nicht  wohl  in  einem  einfachen  Mineral  vereinigt  sein  können,  dir 
her  man  zu  der  Annahme  geführt  wird,  dass  das  dnnkle  Zunderen 
ein  inniges  Gemenge  verschiedener  Erze  sei.     Wenn  man  nun 
neben  der  chemischen  Zusammensetzung  die  äusseren  Merkmale 
dieses  Körpers  und  die  Erfahrungen  über  die  auf  den .  Andreas- 
berger  Gängen  zusammen  vorkommenden  Erze  berücksichtigt ,  so 
wird  man  es  nicht  für  anwahrscheinlich  halten  können,  dass  die 
Eigenthümlichkelt  des  Aggregatzustandes  einem  vorwaltenden  Ge- 
halte an  Federerz  ^  der  Stich  der  Farbe  in  das  Rothe  einer  Bei- 
mengung von  kolhgüHgen  zuzuschreiben  sei,  und  dass  ausserdem 
ein  arsenikhaltiges  Erz ,  z.  B.  Misspickely  in  dem  Gemenge  sich 
befinde.     Wirklich  giebt  eine  auf  diese  Hypothese  gegründete 
Berechnung  ein  mit  der  Analyse  sehr  genau  stimmendes  Resultat, 
wobei  freilich  angenommen  werden  muss,  dass  in  dem  Federerz 
ein  Theil  des  Antimons  durch  Arsenik  vertreten  wird,  welches 
aber  durch  die  Erfahrungen  über  die  Zasammentt^VLQiu^  m^x^'t^'t 
Schwefebake  ^ei-echtfertigt  erscheinl.     Hlwi  ni ^öl^  \L\«t\Ä^  ^a* 
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dunkle  Zundererz  vod  St.  Andreasberg  belraciilea  dürfen  uls  ein 
Gemenge  von; 

82,04       /ßlei  43,06 

Ffidererz       lAntimon       15,86 

.^1  Mrsenik         6,39  als  Vertreter  von 
=  ^b^       jj  I  10,97  Aiitimoii 

[  Schwefel      16,73 

82,04  '       I 

13,46        (Eisen  4,52 

9Hpicl    '  ■         ■■  - 

=FeAs2- 


MiBBpickel        sArsenik         6,26 

:FeAs2+FeS2(Schwefel       2,68 

13,46 

4,34        iSilber  2,56 

Kothgiltigerz     (Antimon       1,02 

=  ÄggSb     (Schwefel      0,76 


4,34. 


Die  Summe  dieser  Quantitäten  von  Federerz,  ilisspickel  und 
RalhgiUigen  =  99,84  ist  nur  um  0,ö5  grosser  als  die  Summe 
der  durch  die  Analyse  gefundenen  Bestandtheile,  und  es  kommen 
davon  0,60  auf  den  berechneten  Schwefel,  und  0,05  auf  den  durch 
die  Rechnung  gefundeneo  Ars enikge halt. 

Herr  Born  trag  er  hat  auch  von  dem  Kchien  Zurulererz  von 
Clausthal  eine  Analyse  gemacht,  die  aber  wegen  der  geringen 
Menge  des  zu  Gebote  stehenden  Materials  weniger  befriedigend 
ausgefallen  und  nicht  geeignet  ist,  schon  jetzt  ein  bestimmtes  Ur- 
theil  über  die  Zusammensetzung  dieses  Minerals,  welche  von  der 
des  dunklen  Zundererzes  in  mehreren  Stücken  abzuweichen 
scheint,  zu  begründen. 


xin. 

lieber  das  Vorkommen  von  Büttersäure  in  der 

Gerberlohe. 

Von 
Jf.  Chautard. 

(Jourru  de  Fharm.  et  de  Chim.    IIL  Scfrte.    Juin  1845.) 

Bei  Vergleichang  des  Geruches  der  Valeriansänre  und  Batter- 
8anre  mit  dem  üblen  Gerüche,  welchen  die  Gerberlohe,  wenn  sie 
aus  den  Graben  geworfen  ist,  aushaucht,  fiel  mir  ihre  grosse 
Aehnlichkeit  auf  und  führte  mich  auf  den  Gedanken,  dass  bei  der 
Gährang  der  Lohe  mit  den  thierischen  Stoffen  hier  eine  ähnliche 
Siare  entstehen  könnte.  Ich  stellte  zu  dem  Ende  die  folgenden 
Versuche  an. 

Ein  Kolben  wurde  zu  £  mit  frisch  aus  der  Grube  geworfener 
lohe  gefüllt,  mit  8— 10  Litern  Wasser  übergössen  und  davon 
SLitres  abdestillirt.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  war  schwach 
saaer,  röthete  aber  das  Reagenzpapier.  Ich  sättigte  das  Destillat 
■it  Natron  und  Hess  es  2  Tage  lang  in  Ruhe.  Hierauf  wurde  es 
ebigedampfk  und,  als  es  sirapförmig  geworden  war,  mit  Schwefel* 
fläore  destillirt.  Auf  dem  farblosen  Destillate  schwammen  einige 
ftwMe  Tropfen  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die  einem  fetten  Oele 
ähnlich  waren,  das  Lakmuspapier  stark  rötheten  und  entschieden 
den  Geruch  der  ranzigen  Butter  hatten.  Aber  auf  diesem  Wege 
erhielt  ich  zu  wenig  von  der  Substanz^  um  sie  auf  eine  präcise 
Weise  bestimmen  zu  können. 

In  den  Gerbereien  übergiesst  man  die  Lohe,  sobald  sie  aus 
den  Graben  gebracht  ist,  mit  einigen  Eimern  Wasser  und  sammelt 
das  abgelaufene  Wasser,  um  damit  die  Häute  zu  behandeln.  Die- 
ses Wasser  muss,  bei  der  Auflöslichkeit  der  Säure,  dieselbe  ent- 
halten. Statt  mich  daher,  wie  im  vorigen  Versuche,  der  Lohe  zu 
bedienen,  wandte  ich  diese  Flüssigkeit  an;  ich  destillirte  von 
40  Litera  gegen  35  ab  und  erhielt  ein  sehr  sauer  reagirendes 
Wasser.  Dieses  wurde  mit  Kalk  gesättigt  und  in  einem  kupfernen 
Kessel  fast  zur  Trockne  eingedampft  und  darauf  mit  Schwefel- 
säure, welche  mit  ^  Wasser  verdünnt  war,  destillirt  und  da»^  er- 
haltene Destillat  zur  Entfernung  etwa  mit  übergetiftMiAftt  S^V^^- 
felsäore  rectiBcirf.     Auf  diese  Weise  erhielt  id^i  eVue  %^«^>3&%Vt 
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Lösung  der  Säure,  auf  welcher  eine  grosse  Menge  derselben  in 
Gestalt  eines  Oeles  schwamm.  Zur  Gewinnung  der  Säure  warde 
diese  Lösung  mit  Chlorcalcium  gesälligt,  die  wässerige  FIüBsigkeit 
vom  Oele  getrennt  und  letzteres  Dochmals  aus  einer  kleinen  Rc 
lorte  deslillirt.      Es  hatte  hiernach  folgende  Eigenschaften. 

Oeliger,  farbloser  Körper,  leichter  als  Wasser,  darin  ziemlich 
löslich,  von  stark  saurem  Geschmack  und  einen  weissen  Fleck  auf 
der  Zunge  verursachend.  Er  verbreitete  den  Geruch  nach  ranzi- 
ger Butter  und  diesen  viel  starker  beim  Verdünnen  mit  etwas 
Wasser,  und  behielt  noch  den  eigenthümlichen  Geruch  der  Lohe 
bei.  Wenn  man  ihn  in  einem  Sciialchen  zum  Sieden  bringt  und 
dem  Dampfe  eine  Flamme  nähert,  so  entzündet  er  sich  und  brennt 
wie  Weingeist. 

Bei  Behandlung  mit  Kali  wurde  ein  sehr  leicht  lösliches,  kry- 
etallisirbares  und  zerfllessliches  Salz  erhalten.  Das  Kalk-  und 
Barytsalz  ist  ebenfalls  leicht  löslich. 

Das  Barytsalz  stellt  nadelformige  Krystalle  dar,  die  um  ein 
gemeinschaftliches  Centrum  warzenförmig  gruppirt  sind  und  Perl- 
mutterglanE  haben.  Diese  Krystalle  haben,  auf  Wasser  geworfen, 
eine  sehr  lebhafte  drehende  Bewegang.  Auch  das  Zinksalx, 
welches  in  sehr  schonen  glanzenden  Bluttchen  krystallisirt,  zeigt 
diese  Bewegung  auf  Wasser. 

Salpetersaures  Silber  in  concentrirter  Lösung  bringt  damit 
einen  käsigen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  hervor. 

Neutrales  essigsaures  Blei  giebt  damit  einen  weissen,  in  Was- 
ser unlöslichen  Niederschlag,  basisches  essigsaures  Blei  hingegen 
einen  Niederschlag,  der  sich  wieder  auflüst,  während  die  Säure 
eine  weisse  ölige  Schicht  auf  dem  Boden  des  Gefässes  einnimmt. 
Essigsaures  Kupferoxyd  wird  hellblau  dadurch  gefallt. 

Zur  Vervollständigung  dieser  Eigenschaften  suchte  ich  den 
Aelher  der  Säure  darzustellen,  indem  ich  die  Säure  mit  einem 
Theile  Weingeist  und  einem  halben  Theile  Schwefelsäure  nach 
Lerch  behandelte.  Ich  erhielt  auf  diese  Weise  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  frischem,  süssem  und  ein  wenig  picanlem  Ge- 
schmack, von  stark  ätherischem  und  angenehm  obslarligem  Ge- 
ruch. Der  erhaltene  Aether  war  leichter  als  Wasser  und  dieses 
löste  fast  ein  Drittel  seines  Volumens  davon. 

Nach  dieser  Aufzählung  der  Eigenschaften  ist  es  klar,  dasg 
(//efie  ausgezogene  Saure  niete  \adetcs  a.V% '^MU^Eiä.urQ  ist.,  und 
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da  sie  sich  überhaupt  nnter  ähnlichen  Umstinden  hier  erzengt  ab 
in  den  von  Pelouze  und  G^lis,  Scharling,  Wurtx  nnd 
Laroqne  beschriebenen  Fällen,  die  Gährung  der  Zackerarten, 
des  Fibrins,  der  Kartoffelkleie  n.  s.  w.  betreffend,  so  zweifle  ich 
nicht  ^aran,  dass  diese  hier  beschriebene  Säure  in  der  That  Bu^ 
tersäure  ist. 


XIV. 
Ueber  die  Untergähnmg  beim  Wein. 

Von 
Dr.  Sehuheri  in  Wurzbnrg. 

Lieb  ig  machte  in  seinen  chemischen  Briefen  den  Vorschlag, 
das  Verfahren  bei  der  Weingährung  nach  Art  der  Untergähmng 
des  Bieres  einzurichten,  indem  dadurch  1)  die  Oxydation  des 
Pflanzeneiweisses  nicht  wie  beim  gewöhnlichen  (obergährigen) 
Verfahren  auf  Kosten  der  Bestandtheile  des  Zuckers  geschehe, 
wodurch  ein  Verlust  an  Weingeist  erwachse,  während  es  bei  der 
Untergähmng  durch  Vergrösserung  der  Oberfläche  der  gährenden 
Flüssigkeit  seinen  Sauerstoff  ganz  aus  der  Luft  aufnimmt;  2)  die 
Oxydation  des  Eiweissstoffes  bei  diesem  Verfahren  viel  vollstän- 
diger erfolge,  so  dass  also  durch  die  gänzliche  Fällung  des 
stickstoffhaltigen  Gährungserregers  dem  Weine  eine  unbegrenzte 
Haltbarkeit  und  ein  hoher  Grad  der  Gate  gesichert  werde,  welche 
er  sonst  erst  nach  Jahren  erhält.  Durch  die  bei  diesem  Verfahren 
anzuwendende  niedrige  Temperatur  von  8  bis  10^  G.  werde  aller 
Säuerung  vorgebeugt,  um  so  mehr,  als  diese  beim  Bier  viel 
leichter  eintrete  als  beim  Wein.  Diese  Yermuthung,  in  hohem 
Grade  geeignet,  das  Interesse  der  Theoretiker  sowohl  als  der 
Praktiker  zu  erregen ,  lässt  nur  ein  einziges  Bedenken  gegen  ihre 
Bestätigung  übrig.  Es  besitzt  nämlich  das  Bier  eine  weit  stärkere 
Consistenz  als  der  Wein,  so  dass  durch  dieselbe  bei  ersterem 
nicht  nur  der  Weingeist,  sondern  auch  die  noch  viel  flüchtigere 
Kohlensäure  viel  leichter  zurückgehalten  wird  als  in  dem  weit 
dünnflüssigeren  Wein,  welcher  die  beim  gewöhnlichen  Qibs\Ka%%. 
verfahren  entwickelte  KoUensänre  voUslite^g  euVii ^«doLvai  \bs%\.^ 
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während  dae  Bier  eine  grosse  Menge  davon  zurückliült.  Seiet 
man  daher  den  Wein  mit  einer  sehr  grossen  Fläche  der  LuU  anB, 
st)  kommt  es  sehr  darauf  an,  ob  bei  diesem  Verfahren  nicht  eben 
Bo  viel,  oder  vielleicht  noch  mehr  Weingeist  verdunste,  als  die 
Untergährung  davon  mehr  als  die  Obergährung  zu  erzeugen 
vermag. 

Dabo  machte  nach  den  „Verhandlungen  deutscher  Wein-  und 
Obstproducenten  zu  Trier  1843"  die  Miltheilung,  dass  er  seit 
1841  sich  dieses  Verfahrens  mit  gutem  Erfolge  bei  Rolhweinen 
bedient  habe  und  derselbe  auch  bei  weissen  Weinen  zu  erwarten 
sei. 

Ich  nahm  mir  vor,  ebenfalls  in  dieser  Absiciit  einen  Versocb 
anzustellen;  denn  verdienen  auch  hei  solchen  praktischen  Gegen- 
ständen Versuche  in  grösserem  MaasEstabe  unslreilig  den  Vorzug 
vor  mikrochemischen,  so  verlieren  doch  Babo's  Versuche  da- 
durch an  Beweiskraft,  dass  sie  n'idti  mrgleichejul  angestellt  wor- 
den sind. 

Ich  überliess  eine  Tartie  Most  von  1844er  weissen  Trauben  im 
November  bei  einer  8°  C.  wenig  übersteigenden  Temperalur  der 
Gährung  in  einem  olTncn,  flachen  Glase,  worin  sich  die  Höhe  der 
Flüssigkeit  zum  Durchmesser  der  Oberflache  ungefähr  verhielt 
wie  5;  7.  Eine  gleiche  Quantität  desselben  Mostes  wurde  in 
einer  enghalsigen  Flasche,  aber  unter  sonst  ganz  denselben  Ver- 
hältnissen ,  EU  gleicher  Zeit  der  Gährung  überlassen. 

Die  desoxydirende  Wirkung  des  Pflanzeneiweisses  auf  die  üb- 
rigen Bestandtheile  des  Weins  bei  beschänktem  Luftzutritte  er- 
gab sich  sehr  auffallend  schon  aus  der  Vergleichung  der  Farbe 
beider  Proben.  Der  Most  im  enghalsigen  Gefässe  hatte  wie  ge- 
wöhnlich seine  rölhlich-braune  Farbe  in  ein  äusserst  blasses  Gelb 
verwandelt.  Der  im  ofl'enen  Gefässe  dagegen  halte  durchaus  keine 
Aehnlichkeit  mit  Wein,  sondern  eine  vollkommene  Bierfarbe,  auch 
hatte  sich  im  offenen  Gefässe  mehr  Hefe  :  1,100  Procent,  im  theil- 
weise  geschlossenen  nur  1,050  abgelagert.  Als  ich  aber  nach 
vollendeter  Gährung  den  Wein  im  ofl'enen  Gefässe  liltrirt  halle, 
fand  ich  beim  Versuchen  desselben,  dass  er  auch  fa^t  gar  keinen 
geistigen  Geschmack  mehr  besass ,  sondern  so  schal  im  Vergleich 
mit  dem  andern  war,  dass  ich  die  Destillation  als  üherdüssig  unter- 
liess.  Diess  überraschte  mich  um  so  weniger,  als  das  Volamen 
der  FluBBigkcit  überhaupt 30  Ftocent  datch Verdunstung  verloroa 
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hatte,  die  im  geschlossenen  Oeftsse  dagegen  etwa  2,  obgleich  die 
Gährang  bei  enüerem  in  18,  bei  letiterem  erst  in  dO  Tagen  voll- 
endet war. 

ImDecember  stellte  ich  bei  noch  mehr  anhaltender  Kälte  einen 
Versuch  mit  Host  aus  sohwigrzen  Trauben  an.  Obgleich  dieser 
im  Ganzen  ein  besseres  Prodoct  lieferte,  so  trübte  sich  doch  der 
erhaltene  rothe  Wein  im  Hai  sehr  stark  und  ist  dem  Sauerwerden 
nahe. 

Ein  Weinprodncent  aus  der  hiesigen  Gegend  sagte  mir,  dass 
er  schon  yox  vielen  Jahren  einmal  einen  ähnlichen  Versuch  mit 
so  schlechtem  Erfolge  angestellt  habe,  dass  er  einen  zweiten 
unterliess. 

Uebrigens  hatte  bei  meinem  ersteren  Versuche  der  Wefn  .im 
offenen  Gefässe  noch  durchaus  nicht  alle  stickstoffhaltige  Substanz 
abgelagert,  sondern  setzte  nachher  in  einem  verschlossenen  Ge- 
fässe noch  in  wenig  Wocdien  grosse  Hengea  davon  ab. 

Es  bleibt  nur  zu  wünschen  übrig,  dass  künftige  Versuche  im 
Grossen  auch  jederzeit  vergleichend  angestellt  werden  möchten. 


XV. 

Zur  Darstellung  der  Buttersäure. 

Von 
Br.  Sehuberi. 

Um  dieselbe  fn  weniger  Tagen  zu  erhalten ,  als  man  sonst 
Wochen  dazu  braucht,  versetzt  man  Stärkekleister,  oder  mit 
Wasser  angerührte  gekochte  Kartoffeln,  statt  mit  Käse  mit  Fleisch. 
In  5  bis  6  Tagen  ist  die  Gasentwickelung  beendet. 
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XVI. 

<  Notiz,  die  Anwendung  des  Kalkabfalles  bei  den 
Gaswerken  betreffend. 

"  Von 

T<  gpAont.  Grahant. 

'■  (FkÜoioph.  Magazine  Journ.     Vol.  XXVU.     Äo.  178.) 

Ich  hatte  kürzlich  Gelegenheit,  den  Kalk  zu  unleraachen, 
welcher  im  trocknen  ZuBtaode  zur  Reinigung  des  Gases  angewandt 
wird.  Das  Gas  wird  zuvor  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
waschen, ehe  es  zum  Kalk  gelangt,  nm  es  von  Ammoniak  und  Cyan- 
verbindungen  zu  reinigen.  Dieser  Kalk  war  nur  wenige  Slnnden 
lang  der  Luft  ausgesetzt  gewesen,  als  er  in  Arbeit  genommen 
wurde.  Er  schwärzte  in  diesem  Zustande  wider  Erwarten  ein 
saures  Bleisalz  nicht  und  enthielt  also  kein  Schwefelcalcium.  Er 
wurde  nicht  getrocknet,  sondern  in  dem  feuchten  Zustande,  so  wie 
er  von  den  Werken  aus  als  Dünger  versandt  wird,  analyairt, 

Zusammenselzung  dieses  Kalkes. 
Unterschwefligs aurer  Kalk     12,30 


scliwefligsaarer  Kalk 

14,57 

schwefelsaurer  Kalk 

2,80 

kohlensaurer  Kalk 

14,48 

Kalkhydrat 

17,72 

Schwefel 

5,14 

Saud 

0,71 

gebundenes  Wasser 

8,49 

freies  Wasser 

23,79 

I   ■  100,00. 

Ausserdem  nur  Spuren  von  Ammoniak  und  Cyanverhindungen. 

In  dem  porösen  Zustande,  in  welchem  der  Kalk  aus  den 
trocknen  Reinigungsapparaten  kommt,  absorbirt  er  den  Sauerstoff 
so  heftig,  dass  er  sich  erhitzt,  und  daher  rührt  die  Oxydations- 
stufe des  Schwefels,  welche  man  nachher  rindet.  Ist  der  Kalk 
dagegen  sehr  feucht,  so  wie  er  aus  den  nassen  Reinigungsap  pa- 
raten kommt,  oder  mit  einer  Quantität  Wasser  benetzt,  so  geht 
die  SauerstoITabsorption  viel  langsamer  von  Stallen.  Der  flüssige 
Tüeil  hält  ahäaBa  Zweifach-Schwefelcalcium  in  Auflösung,  welches 
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daraus  durch  Erystallisation  entfernt  werden  kann ;  ausserdem  ent- 
hält er  zuerst  wenig  Anderes* 

Nach  dieser  ersten  Absorption   von  Sauerstoff  geht  die  fer- 

■ 

nere  ausserordentlich  langsam  fort.  Eine  Probe ,  die  in  einem 
offenen  Gefässe  im  Verlauf  von  drei  Monaten  der  Luft  ausgesetzt 
war  und  während  dieser  Zeit  wiederholt  befeuchtet  und  getrock- 
net wurde,  enthielt  noch  7  Procent  schweflige  Säure  ausser  dem 
Sdiwefel,  welchen  sie  ursprünglich  enthielt.  Die  nnterschwef- 
üge  Säure  war  ganz  verschwunden.  Wenn  man  daher  diesen 
Kalk  als  Dünger  anwendet ,  so  muss  er  sehr  desoxydirend  wirken, 
was  im  Allgemeinen  nachtheilig  sein  muss. 

Es  ist  daher  ersichtlich,  dass  man  diese  Kalkabfälle  stark 
trocknen  oder  rösten  muss.  Nach  dem  Rösten  wird  er  etwa  zu 
gleichen  Theilen  aus  schwefelsaurem  und  kohlensaurem  Kalke 
bestehen. 

Dieselben  Kalkabfälle  sind  als  eine  Quelle  für  unterschweflig- 
sanre  Salze  mit  grossem  Yortheil  zu  benutzen.  Zu  dem  Ende 
hat  man  den  Kalk,  so  wie  er  aus  den  trocknen  Reinigungsappa- 
raten  kommt ,  zwei  bis  drei  Tage  lang  der  Luft  auszusetzen ,  bis 
er  allen  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  verloren  hat.  Der  so 
leicht  lösliche  nnterschwefligsaure  Kalk  kann  dann  mit  etwa  dem 
gleichen  Gewichte  kaltem  Wasser  ausgezogen  werden.  Diese 
Lauge  kann  dann  bei  120°  zur  Krystallisation  abgedampft,  oder, 
durch  kohlensaures  Natron  in  Natronsalz  verwandelt,  welches 
stabiler  ist,  bei  einer  höheren  Temperatur  eingedampft  werden. 

Auf  solche  Weise  erhielt  ich  von  diesen  Kalkabfällen  ^  des 
Gewichtes  an  krystallisirtem  unterschweflfgsaurem  Kalk  durch 
eine  einzige  Krystallisation.  Wenn  das  Gas  zuvor  mit  Schwefel- 
säure gewaschen  ist,  bevor  es  zum  Kalk  gelangt,  so  ist  der  Kalk 
für  diesen  Zweck  brauchbarer.  Die  Gewinnung  von  unterschwef- 
ligsauren  Salzen  im  Grossen  verdient  um  so  mehr  Beachtung,  als 
gie  ausser  ihrer  Anwendung  in  der  Galvanoplastik  und  Photo- 
graphie zum  Ausziehen  des  Ghlorsilbers  und  Bromsilbers  aus  Erzen 
benutzt  werden  können. 
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XVII. 

Ueber  den  Magnetismus  der  Metalle. 

^r '  Von  ^^m 

^^'  (iftitüs.  Mng.  Journ.      Vd.  XXVI}.     No.  177.)  ^^| 

In  zweien  meiner  frühern  Mitlheilungen  im  Fhüos.  Maga%.^ 
wo  icli  die  ma^netischeDEigenschafteD  der  Metalle  im  Allgemeinen 
lind  die  Temperaturen,  bei  wciclien  sie  ilire  magnetischen  Kräfte 
durch  Induciton  erhalten  oder  verlieren,  betrachtete,  sagte  ich, 
dass  Nickel  und  Eisen  die  einzigen  Metalle  wären,  welche  dieae 
Eigenschaft  besässen,  und  ich  konnte  sie  nicht  beim  Kobalt  nach- 
weisen. Hierbei  hat  ein  Irrlhum  stattgefunden;  das  Kobalt  theilt 
dieae  Eigenschaft  mit  Nickel  und  Eisen,  so  wie  es  von  Anderen 
angegeben  ist.  Das  Stück  Kobalt,  womit  ich  jene  Versuche  ange- 
stellt hatte  und  welches  ich  für  rein  hielt,  konnte  ich  nicht  wieder 
linden,  um  auszumitteln,  wodurch  dieser  Irrthum  veranlasst  war. 

Durch  Güte  des  Hrn.  Dr.  Percy  und  des  Ilrn.  Askin  konnte 
ich  kürzlich  mit  zwei  schönen  Stücken  von  reinem  Kobalt,  welches 
von  dem  Letzteren  dargestellt  war.  Versuche  anstellen ;  beide 
waren  gut  geschmolzen  und  vollkommen  blanke  Massen.  Dieses 
Metall  wird  stark  magnetisch  durch  Induction,  sowohl  durch  einen 
Magnet  alsdurch  einen  elektrischen  Strom,  und  kann  leicht  soweit 
gebracht  werden,  dass  es  sein  eigenes  Gewicht  trägt. 

So  wie  weiches  Eisen  und  Nickel  behält  es  seinen  Magnetis- 
mus nicht  mehr,  sobald  der  inducirende  EinDuss  anfhiirt. 

Es  war  für  mich  von  Interesse  la  wissen,  bei  welcher  Tempe- 
ratur das  Kobalt  diese  Kraft  verliere  und  sich  wie  ein  unmagne- 
tisches Metall  verhielte.  Zu  meinem  Erstaunen  fand  ich  diese 
nicht  allein  höher  als  beim  Nickel,  sondern  sogar  viel  höher  als 
beim  Eisen  und  fast  die  Temperatur  des  geschmolzenen  Kupfers 
erreichend.  Die  des  Eisens  ist  eine  gelinde  Rolhglühhitze  und 
die  des  Nickels  schon  die  von  siedendem  Oele.  So  wie  die  Tem- 
peratur steigt,  bleibt  die  Wirkung  ununterbrochen  und  unge- 
schwücht,  dann  bei  einem  gewissen  Grade  der  Hitze  hi'irt  sie  anf 
einmal  auf. 

Das  Kobaltoxyd,  durch  Verbrennen  des  Metalles  auf  einer  Holz- 
kohle in  einem  Strome  Sauerstoffgas  erhallen,  war  eine  geschmol- 
zene, nicht  magnetische  Kugel. 
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Das  Nickeloxyd  war  erhitzt  nnd  kalt  nicht  magnetisch,  aber 
beim  Erhitzen  moss  man  sehr  vorsichtig  verfahren,  dass  es  nicht 
reducirt  wird.  Wenn  man  es  in  einer  Spiritusflamme,  namentlich 
in  deren  unterem  Theile  erhitzt,  so  erscheint  es  oft  nicht  magne- 
tisch, dann,  so  wie  die  Temperatur  fällt,  wird  es  magnetisch.  Diese 
Erscheinungen  sind  diejenigen  des  metallischen  Nickels,  indem 
an  den  Kanten  oder  irgendwo  in  der  Masse  des  Oxyds  kleine 
Partien  reducirt  werden. 

Mangan.  Von  Hrn.  Thomson  erhielt  ich  ein  Stück  reines 
Mangan.  Es  enthielt  noch  eine  Spur  Eisen.  Es  war  so  wenig 
magnetisch,  dass  dieses  wohl  nur  von  dem  Eisengehalte  herrührte. 
Im  Sauerstoffstrome  verbrannte  es  auf  einer  Kohle  mit  Sprühen  in 
der' Art  wie  Eisen  und  bildete  nach  dem  Erkalten  entweder  eine 
poröse  weisse,  oder  eine  compacte  braune  Masse,  die  in  kleinen 
Splittern  durchscheinend  war.  In  keinem  Zustande  war  es  mag- 
netisch. 

Darauf  erkältete  ich  Mangan ,  Chrom  und  viele  andere  Metalle 
ntid Körper  bis  auf  die  niedrigste  Temperatur,  die  ich  durch  feste 
Kohlensäure  und  Aether  im  Vacuum  hervorbringen  konnte.  Die 
Temperatur  war  nicht  höher  als  156°  F.  unter  0,  aber  es  nahm 
keiner  derselben  den  magnetischen  Zustand  an.  Die  folgende 
Aufzählung  enthält  die  untersuchten  Körper: 


Platin. 

Antimon. 

ScUwefelsilber. 

Gold. 

Wismuth. 

—      zinn. 

Silber. 

Schnellloth. 

Eisenspath. 

Palladium. 

Spiegelmetall. 

Berlinerblau. 

Kupfer. 

Graphit. 

Eisenvitriol. 

Zinn. 

Kohle  von  der  Gasbe- 

• Calomel. 

Blei. 

reitung. 

Chlorsilber. 

Kadmium. 

Auripigment. 

Chlorblei. 

Zink. 

Realgar. 

Arsenige  Säure. 

Rhodivun. 

Schwefelantimon. 

Antimonoxyd. 

Mangan. 

—      wismuth. 

Bleioxyd. 

Chrom. 

—     kupfer. 

Wismuthoxyd. 

Titan. 

—     eisen. 

Zinnoxyd,  natürliches. 

Osmium-Iridium. 

blei. 

Manganoxyd, 

Es  scheint  demnach ,  dass  nur  das  Eisen ,  Nickel  und  Kobalt 
unter  den  Metallen  magnerfsch  gemacht  weiAcn  V^xvti«^.    \^^ 


52  Honigstein  in  Mahren. 

Kobalt  aber,  bei  welchem  eine  so  hohe  Temperatur  erforderlich 
ist,  um  den  magnetischen  Zustand  zu  vernichten ,  macht  es  wahr- 
scheinlich ,  dass  alle  Metalle  in  dieser  Beziehung  zu  einer  gemein- 
samen Classe  gehören,  und  dass  es  sich  nur  um  verschiedene 
Temperaturen  handelt ,  wobei  sich  diese  drei  von  den  übrigen 
eben  so  unterscheiden,  als  sie  in  dieser  Beziehung  unter  einander 
abweichen. 

Im  Zusammenhang  hiermit  sei  es  gestattet  zu  bemerken  (und 
vielleicht  ist  dieses  schon  geschehen) ,  dass ,  wenn  man  für  das 
Innere  der  Erde  eine  höhere  Temperatur  annimmt,  in  verhältniss- 
mässig  nicht  grosser  Entfernung  bei  der  Grösse  des  Erddurch- 
messers alle  Körper  keine  magnetischen  Eigenschaften  mehr  haben 
können.  Für  diese  Voraussetzung  ist  es  daher  nicht  gestattet, 
das  Innere  der  Erde  wie  einen  Magneten,  oder  durch  äussere  mag- 
netische Massen  inducirt  zu  betrachten.  Es  könnte  mithin  nur 
in  der  Erdrinde  die  magnetische  Kraft  entwickelt  sein.  Leitet 
man  mit  Ampere  die  magnetischen  Eigenschaften  der  Erde  von 
elektrischen  Strömen  ab,  die  mit  dem  Aequator  parallel  drculiren, 
so  haben  obige  Betrachtungen,  die  auf  die  höhere  Temperatur 
Rücksicht  nehmen  müssen ,  keine  Anwendung. 


xvra. 

Honigstein  in  Mähren. 

Bekannt  ist  das  Vorkommen  des  Retinits  in  einem  schwarzen 
kohligen  Thon  der  Grünsandsteinformation  bei  Walchow  und 
Obora,  unweit  Boskowitz  im  nördlichen  Theile  des  Brünner 
Kreises.  In  eben  dieser  Formation  hat  sich  nun  auch  im  Jahre 
1844,  und  zwar  im  Eugenienschacht  bei  Walchow,  Hanigstem 
gefunden ,  eingemengt  in  den  kohleführenden  Sandstein ,  welcher 
ausserdem  so  reich  an  Schwefelkies  und  Rhombenkies  (Speer-  und 
Strahlkies)  ist,  dass  man  sich  dieser  Kiese  zur  Alaunfabrication 
bedient.  Die  von  mir  von  dort  mitgebrachten  wenigen  Exemplare 
dieses  Honigsteins ,  welcher  bis  jetzt  noch  eine  Seltenheit  ist, 
sind  anscheinend  derb ,  ^  bis  1^  par.  Zoll  gross^  klein-  nnd  [fein- 


r 
t 
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körnig -krystallinifloh,  theils  eckfgkörnig,  theils  ein  wenig  rund- 
kdrnig  abgesondert,  und  bestehen  aus  einem  lockeren,  leicht  zer- 
brechliehen Aggregat  sehr  kleiner,  nicht  vollkommen  ausgebildeter 
Kryställchen,  welches  quadratische  Octaeder  mit  abgerundeten 
Kanten   sind.     Mitten  in  diesem  Aggregat  befinden   sich   sehr' 
kleine  Vertiefungen  und  Drusenräume  mit  mikroskopisch -kleinen 
abgerandeten  Krystä'llchen ,  welche  wie  kleine  Kügelchen  aus- 
sehen, aber  in  diesem  Zustande  nicht  näher  bestimmbar  sind.    Die 
Härte  und  das  specifische  Gewicht  sind  ganz  wie  beim  Honigstein 
von  Artern ,  die  Farbe  ist  lichte  wachsgelb,  bei  reflectirtem  Lichte 
auch  in  ein  helles  Honiggelb  und  bei  durchfallendem  in*s  Schwe- 
felgelbe sich  ziehend,  der  Glanz  abwechselnd  stärkerer  und  schwä- 
eherer  Wachsglanz ,  der  im  durchsichtigen  Zustande  des  Minerals 
in  Glasglanz  übergeht.     Hin  und  wieder  bemerkt  man  zwischen 
der  gelben  Hasse  auch  sehr  kleine  gelblich-weise  Stellen,  welche 
weniger  Glanz  und  Durchsichtigkeit  besitzen.     Strich  und  Strich- 
pfdyer  sind  gelblich-weiss  und  matt.     Als  ganze  körnige  Masse 
ist  dieser  Honigstein  durchscheinend,  in  einzelnen  Körnern  und 
Eryställchen  aber  halbdurchsichtig  bis  durchsichtig.     Zuweilen 
ntzt  ein  hoch  wachsgelbes  oder  lichte  honiggelbes  durchsichtiges 
krystallinisches  Kügelchen  mitten  zwischen  der  feinkörnigen  blass 
wachsgelben  und  nur  durchscheinenden  derben  Masse.     In  der 
Löthrohrflamme  wird  das  Mineral  anfangs  schwarz  und  bei  anhal- 
tender Hitze  zuletzt  weiss.     Eine  Analyse  desselben  hat  Herr  Dr. 
Daflos  zu  liefern  versprochen. 

Die  Entdeckung  dieses  Minerals  in  Mähren  ist  nun  nicht  allein 
an  und  für  sich  von  Interesse,  sofern  dadurch  der  Minerahreich- 
thum  dieses  durch  die  Mannigfaltigkeit  seiner  Mineralproducte  und 
geognostischen  Formationen  so  ausgezeichneten  Landes  um  eine 
neue  wichtige  Gattung  vermehrt  worden  ist,  sondern  unsere  Kennt- 
nissf  dieser  Mineralgattung  wird  dadurch  auch  erweitert,  indem  so- 
woU  die  derbe  und  kleinkugelige  Form  und  die  krystallinisch- 
kOmige  Absonderung  dieses  mährischen  Honigsteins,  als  auch 
sein  Vorkommen  in  der  Grünsandsteinformation  neu  sind.  Denn 
bisher  war  der  Honigstein  bekanntlich  nur  in  einzelnen  oder  zu 
kleinen  Drusen  verbundenen  Krystallen  und  nur  in  der  Braunkoh« 
lenfonnation  vorgekommen.  Da  der  Honigstein  eine  so  seltene 
Substanz  ist,  die  man  bis  jetzt  nur  von  Artem  in  Thüringen  und 
fon  Luschütz  in  Böhmen  kannte^  an  welchen  beiden  OtUu  «t  %\<3n 
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überdiess  sehr  sparsam  findet,  so  ist  seine  Entdeckong  in  Hähreo, 
und  zwar  in  ganzen  derben  Stücken,  um  so  wichtiger,  und  man 
darf  sich  von  diesem  Vorkommen  vielleicht  für  die  Zukunft  mehr 
Material  zur  Bereitung  der  Honigsteinsäure  versprechen,  als  den 
Chemikern  bisher  zu  Gebote  stand. 

In  der  bei  Boskowitz  und  mährisch -Trübau  herrschenden 
Grünsandsteinformation  habe  ich  auch  schönen  Bernstein  ge- 
funden, von  welchem  Vorkommen .  ich  später  nähere  Nachricht 
geben  werde.  G 1  o  c k  e  r. 


XIX. 

Einwirkang  von  Phosphor  auf  weingeistige  Kalflösung. 

Von 

IPoggiaüe. 

iJourn.  de  Pfiarm.  et  de  Chim,    IIL  Sdrie,    Aoüt  1845.) 

Die  Producte,  welche  durch  die  Einwirkung  des  Phosphors 
anf  eine  weingeistige  Kalilösnng  entstehen ,  sind  zwar  schon  von 
verschiedenen  Chemikern  studirt,  allein  es  schien  mir,  dass  dabei 
manche  bedeutende  Irrthümer  stattgefunden  haben,  und  ich  hielt  es 
für  nützlich ,  diesen  Gegenstand  von  Neuem  sorgfältig  zu  unter* 
suchen. 

Bekanntlich  erhält  man,  wenn  man  Phosphor  mit  Kalilauge 
kocht ,  selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas ,  und  eben  auf 
diese  Weise  erhielt  im  Jahre  1783  Gingembre  dieses  merkwür- 
dige Gas.  Wendet  man  dagegen  eine  Auflösung  von  Kali  in 
Weingeist  an,  so  finden  ganz  andere  Erscheinungen  statt.  Das 
entwickelte  Gas  ist  nicht  mehr  selbstentzündlich  und  giebt,  wenn 
man  es  in  einem  Eudiometer  mit  Sauerstoff  verbrennt,  Phosphor' 
sänre,  Kohlensäure  und  Wasser.  Der  Versuch  zeigte,  dass  diese 
Kohlensäure  nur  von  mit  fortgerissenem  Weingeistdampf  her* 
rühre,  denn  als  das  Gas  durch  Kali-  oder  Natronlauge  geleitet  und 
längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung  gelassen  war,  gab  es  nui 
noch  geringe  Spuren  von  Kohlensäure. 

Folgendes  sind  die  Resultate  zweier  Versuche,  welche  mil 
dem  Gase  angestellt  waren,  nachdem  das  Phosphorwasserstoffgaf 
mit  jscbwefelsaurem  Kopfer  weggeschafft  war. 


weingei8tig;e  Kalil-<S«aiig.  ^5 


1)  Gasgemenge 

100 

angewandter  Sauerstoff 

100 

Gas  nach  der  Detonation 

49 

Gas  nach  der  Absorption 

durch  Kali 

45. 

2)  Gasgeroenge 

150 

angewandter  Sauerstoff 

100 

Gas  nach  der  Detonation 

23,5 

Gas  nach  der  Absorption 

durch  Kali 

17,5 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  die  Angabe  von  GrotthusS) 
welcher  in  diesem  Gase  die  Existenz  eines  eigenthümlichen  Phos 
phorkohlen  Wasserstoff  es  angenommen  hat,  nicht  richtig  ist. 

Ich  versuchte  nun  die  Zusammensetzung  dieser  Gase  kennen 
za  lernen.  Um  das  Phosphorwasserstoffgas  abzuscheiden,  wandte 
ich  eine  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurem  Ku- 
pferoxyd an,  so  wie  dieses  von  Dumas  angegeben  ist,  womit 
ich  dieses  Gas  in  einem  150  Haass  desselben  enthaltenden  Rohre 
80  lange  schüttelte,  bis  es  an  erneuete  Lösung  des  schwefelsauren 
Kupfers  keinen  Phosphor  mehr  abgab. 

Auf  diese  Weise  habe  ich  die  folgenden  Resultate  erhalten. 
Die  Zahlen  der  Proben  geben  die  Reihenfolge  der  Versuche  an 
und  zeigen,  dass  der  Phosphorwasserstoff  in  dem  Haasse  zunimmt, 
als  die  Operation  fortgesetzt  wird,  d.h.  so  wie  der  Weingeist 
sich  vermindert. 

Es  gaben  hundert  Theile  des  Gases : 

Absorbirtes  Gas.  Rückstand ,  bestehend  aus  Wasser- 

stoff und  einer  kleinen  Menge 
Kohlenwasserstoff. 
73 
73 
72 
71 
68 
64,5 
64,5. 

Bei  allen  Versuchen ,  welche  ich  anstellte,  absorbirte  das 
rückständige  Gas  etwas  mehr  als  die  HäUto  seVn^  N^\>i\Gift^% 


1) 

27 

2) 

27 

3) 

28 

4) 

29 

5) 

32 

6) 

35,5 

7) 

35,5 
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Sauerstoff  beim  Verpaffen.  Es  war  Wasserstoffgas,  welches 
eine  geringe  Quantität  Ölbildendes  Gas  enthielt*  Da  mithin  das 
Gas  eine  beträchtliche  Menge  von  Wasserstoffgas  enthält,  so 
scheint  es  mir,  dass  diese  Methode  nicht  wohl  zur  Darstellung  von 
Phosphorwasserstoffgas  dienen  kann,  wie  dieses  von  Rose  vor- 
geschlagen ist.  Diese  Gaseutwickelung  findet  sehr  reichlich  statt, 
und  gewiss  in  dieser  Hinsicht  hat  Rose  diese  Methode  empfohlen; 
wenn  man  aber  bedenkt,  dass  man  durch  Behandlung  von  phos- 
phoriger Säure  oder  Phosphorcalcinm  mit  concentrirter  Salzsäure 
stets  ein  sehr  reines  Gas  erhält,  so  sollte  man  letztere  Methode 
vorziehen. 

Sobald  der  grösste  Theil  des  Weingeistes  überdestillirt  ist, 
sieht  man  einige  Blasen  von  Anderthalb-Phosphor Wasserstoff]^ 
und  wenn  die  Flüssigkeit  zuletzt  nur  noch  Spuren  von  Weingeist 
enthält,  ist  das  entwickelte  Gas  selbstentzüudlich.  Ich  habe  da- 
bei bemerkt,  dass  dieses  Gas  sehr  leicht  entzündlich  ist,  und  dass 
es  sich  viel  länger  erhält  als  das  aus  Phosphor  und  Kalk  er- 
zeugte, wenn  es  auch  eine  grössere  Menge  Wasserstoffgas. ent- 
hält als  jenes. 

Folgendes  sind  die  Versuche.    Hundert  Theile  Gas  enthielten: 

Wasserstoffg^s.  Phosphorwasserstoffgas. 

1)  63  37 

2)  62,8  37,2 

3)  64  36 

4)  61,8  38,2 

5)  63,6  36,4 

6)  61,2  38,8. 

Das  Verhältniss  des  Wasserstoffgases  zum  Phosphorwasser* 
stoffgase  ist  fast  dasselbe,  welches  Dumas  für  die  Zusammen- 
setzung des  aus  Aetzkali  und  Phosphor  entwickelten  Gases  fand. 

Die  Gase,  welche  sich  während  der  letzten  Periode  der  Ent- 
wickelung  bilden,  sind  ein  Gemenge  von  Wasserstoffgas  und  nicht 
selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoffgas. 

Wenn  man  Phosphor  mit  einer  weingeistigen  Kalilösung 
kocht,  so  behält  der  Phosphor  die  merkwürdige  Eigenschaft,  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  zu  bleiben.  Nach  Grotthuss 
ist  dieser  Körper  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff,  weil  er  beim 
Soeben  mit  luftfreiem  Wasser  Phosphorwasserstoffgas  gab.     Es 
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siekt  mir  die  Abhandlung  von  Grottiiass  nicht  zu  Gebote  und 
es  ist  mir  daher  unbekannt,  ob  diese  Ansicht  auf  weitere  That- 
Sachen  gestützt  ist. 

Folgendes  sind  einige  Versuche,  welche  mich  auf  die  Mei- 
nung führen ,  dass  der  durch  das  Kali  flüssig  gewordene  Phosphor 
nur  Spuren  von  Phosphorwasserstoff  enthalte  und  «keine  eigen- 
thümliche  Zusammensetzung  habe. 

1)  Wenn  man  die  Kalilösung  abgiesst,  so  wird  der  Phosphor 
ohne  Gasentwickelung  fest. 

2)  Wenn  man  diesen  erstarrten  Phosphor  in  luftfreiem  Wasser 
kocht,  so  erhält  man  während  einiger  Augenblicke  Gasentwicke- 
Inng,  und  man  findet  in  der  Auflösung  unterphosphorigsaures 
Kali. 

3)  Wenn  man  diesen  Phosphor,  bevor  man  ihn  der  Einwirkung 
ton  Wärme  und  Wasser  aussetzt ,  mit  ausgekochtem  destillirtem 
Wasser  auswäscht,  so  erhält  man  nachher  gar  kein  Phosphor- 
wasserstoffgas. 

4)  Der  flüssige  Phosphor  enthält  eine  kleine  Menge  Phos- 
phorkalium und  Kali,  und  die  Entwickelung  des  Phosphorwasser- 
stoffgases rührt  davon  her. 

5)  Ich  habe  das  Phosphorwasserstoffgas  gesammelt  und  ge- 
messen ,  aber  bei  allen  Versuchen  fand  ich  die  Menge  desselben 
sehr  gering  und  veränderlich,  sie  entsprach  keiner  bestimmten 
Formel. 

Man  kann  diesen  Körper  mithin  auch  nicht  als  eine  Verbin- 
dung von  Phosphorwasserstoffgas  mit  Phosphor  betrachten  und 
er  hat  auch  durchaus  keine  Analogie  mit  den  Verbindungen,  des 
Schwefels  mit  Schwefelwasserstoff. 

Als  Beweis  erinnere  ich  daran ,  dass  der  Phosphor  die  Eigen- 
schaft besitzt,  unter  gewissen  Umständen  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig  zu  bleiben.  Ich  halte  diese  Erscheinung  nicht 
für  chemisch ,  sondern  als  einen  Molecülärzustand  des  Phosphors, 
dessen  Natur  uns  noch  unbekannt  ist.  Man  kann  sonst  nicht  wohl 
einsehen,  weshalb  der  flüssige  Phosphor  augenblicklich,  ohne  Gas- 
entwickelung, fest  wird,  sobald  man  ihn  nur  berührt. 

Dieses  Phänomen  hat  Analogie  mit  denjenigen,  welche  Th^- 
nard  in  Beziehung  auf  den  Aggregatzustand  des  Phosphors  ge- 
funden hat.     Es  hat  einigen  Zusammenhang  mW  &et  ILi^äv^vu^VL^.^ 
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welche  eintritt,  wenn  man  den  Phosphor  im  luftleeren  Baume  den 
Sonnenstrahlen  aussetzt,  wodurch  er  sich  in  rothe  Schuppen  ver- 
wandelt. 

Bei  der  Darstellung  des  Phosphors  aus  zweifach -phosphor- 
sanrem  Kalk  und  Kohle  erhält  man  bekanntlich  mehrere  Gase, 
über  deren  Natur  die  Chemiker  noch  nicht  einig  sind. 

Trommsdorff  ist  der  Meinung,  dass,  sie  einen  besonderen 
Phosphorkohlenwasserstoff  enthielten.  Es  veranlasste  mich  diese 
Yermuthnng,  diese  Gase  zu  untersuchen. 

Wenn  man  das  Gas  immer  nach  Verlauf  einiger  Zeit  während 
der  Entwickelung  aufsammelt,  so  erkennt  man  leicht,  dass  es  aus 
Wasserstoff,  Kohlenwasserstoff,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  ent- 
zündlichem und  nicht  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoff  be- 
stehe; zuletzt  entwickeln  sich  Dämpfe  von  Phosphor. 

Ich  habe  versucht,  das  Yerhältniss  dieser  Gase  zu  bestimmeo. 
Das  Phosphorwasserstoffgas  wurde  durch  eine  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  aufgenommen ,  die  Kohlensäure  durch  Kali- 
lauge entfernt,  das  rückständige  Gas  wurde  mit  Sauerstoff  in  einem 
Eudiometer  verpufft,  darauf  wiederum  mit  Kalilauge  behandelt 
und  der  Rückstand  wiederum  gemessen.  Folgendes  sind  die 
Resultate  dieser  Untersuchung,  in  Procenten  des  Volumens  des 
angewandten  Gasgemenges  ausgedrückt: 

Wasser-   Kohlen-   Kohlenwas-   Phosphorwas-  Kohlenoxyd- 


Stoff. 

Säure. 

serstoff. 

serstoff. 

gas 

1)     69 

1,5 

18,5 

11 

2)     56 

1,5 

24 

3,5 

15 

3)     41 

2 

30 

8 

19 

4)     26 

1,5 

39,5 

10 

23 

5)     17 

3 

40 

14 

26 

6)     14 

3 

41 

15 

27 

7)     14 

2,5 

40,5 

15 

28 

8)     12 

4 

32 

20 

32 

9)     11 

5 

24 

22 

38 

10)      8 

7 

20 

25 

40 

11)      4 

5 

21 

28 

42 

12)     - 

9 

9 

41 

41 

13)     - 

10 

7 

44 

39 

14)     - 

13 

4 

46 

37. 
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Diese  Versuche  Zeigen,  dass  jenes  Gas,  welches  Tromms- 
dorff  als  einen  besonderen  Phosphorkohlenwasserstoff  betrach- 
tete, nichts  als  ein  Gemenge  obiger  Gase  sei.  Die  letzten  Pro- 
ben gaben  nnr  noch  Phosphorwasserstoff,  Kohlenoxyd,  Kohlen- 
säure und  eine  geringe  Menge  Kohlenwasserstoff. 

Ich  glaube,  dass  man  aus  dem  Vorhergehenden  folgende 
Schlüsse  ziehen  kann: 

1)  Das  durch  die  Einwirkung  des  Phosphors  auf  eine  wein- 
^istige  Kalilösung  entstehende  Gas  besteht  aus  Weingeistdampf, 
Wasserstoff  und  einer  sehr  geringen  Quantität  Kohlenwasserstoff. 

2)  Es  bildet  sich  dabei  kein  Phosphorwasserstoffgas,  wie 
dieses  manche  Chemiker  glauben. 

3)  Sobald  sich  dabei  Pkosphorwasserstoff  entwickelt ,  ist  der- 
selbe zu  Anfang  mit  Wasserstoff  gemengt,  und  es  ist  diese  Weise 
der  Darstellung  dieses  Gases  daher  unzweckmässig. 

4}  Der  Phosphor,  welcher  nach  dem  Kochen  mit  weingeistiger 
Kalilösung  flüssig  bleibt,  ist  keine  Phosphorwasserstoffverbindung. 

5)  Das  Phosphorwasserstoffgas,  welches  sich  beim  Kochen 
des  flüssigen  Phosphors  entwickelt ,  entsteht  durch  den  Rückhalt 
TOB  Fhosphorkalium  und  Kali  im  flüssigen  Phosphor. 

6)  Diese  Erscheinung  des  Flüssigbleibens,  welche  man  auch 
unter  andern  Umständen  beobachten  kann,  gehört  einem  Holecü- 
lärzastand  des  Phosphors  ftn. 

7)  Das  Gas ,  welches  sich  bei  der  Darstellung  des  Phosphors 
entwickelt,  besteht  aus  Wasserstoff,  Kohlenwasserstoff,  Kohlen- 
oxyd, Kohlensäure,  Fhosphorwasserstoffgas  und  Phosphordämpfen 
in  sehr  veränderlichen  Verhältnissen.  Ein  eigenthümlicher  Phos-^ 
phorkoUenwasserstoff  existirt  darin  nicht. 


eo 


XX, 

Eine  neue  Methode,  auf  wohlfeile  Art  Kohlenoxyd- 

gas  darzustellen. 

Von 
(Journ,  de  Iharm.  et  de  Qiinu    IIL  Serie,    Äoüt  1845.) 

In  seiner  vor  einiger  Zeit  bekannt  gemachten  Abhandlang 
über  die  Milchsäure  hat  Felo  uze  folgende  merkwürdige  Reactioa 
angegeben: 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  Milchsäure  und  concentrirter 
Schwefelsäure,  wobei  letztere  im  Ueberschuss  anzuwenden  ist, 
erhitzt,  so  erhält  man,  Wenn  man  das  Gefäss  etwas  erhitzt,  eine 
reichliche  Entwickelung  von  reinem  Kohlenoxydgas. 

Indem  ich  die  Zusammensetzung  der  Milchsäure  mit  der  des 
Zuckers  verglich ,  kam  ich  auf  den  Gedanken ,  dass  es  nicht  un- 
möglich sei,  dieselbe  Reaction  durch  Anwendung  von  Zucker  statt 
der  Milchsäure  zu  erreichen. 

Die  Formel  des  krystallisirten  Rohrzuckers, 

C|2  H||  0|| ,    verglichen    mit  der  der 

^12      12      12 

Milchsäure:  , 

2         ' 

zeigt,  dass,  wenn  man  von  zwei  Aeq.  Milchsäure  ein  Aeq.  Wasser 

abzieht,  man  die  Formel  des  krystallisirten  Zuckers  erhält. 

Wenn  man  mit  Gu^rin-Yary  annimmt,  dass  der  wasser- 
freie Stärkezucker  die  Formel  C12H12O12  habe,  so  sieht  man,  dass 
zwei  Atome  Milchsäure  gerade  die  Elemente  von  einem  At.  dieses 
Zuckers  enthalten. 

Ich  erhitzte  20  Grm.  Rohrzucker  mit  80  Grm.  Schwefelsäure 
und  erhielt  das  Gemenge  bei  sehr  gelinder  Wärme ,  es  trat  bald 
eine  lebhafte  Reaction  ein,  es  entwickelte  sich  reichlich  Gas,  die 
Masse  stieg  auf,  wurde  schwarz  und  schliesslich  beinahe  fest. 
Ich  beendigte  dann  die  Operation  und  hatte  ungefähr  2  Litres  Gas 
aufgefangen. 

Dieses  Gas  war,  so  wie  die  Analyse  zeigte,  ein  Gemenge  von 
Kohlenoxydgas  und  Kohlensäure.  Ich  überzeugte  mich ,  dass  es 
etvFa  ein  Fäattel  seines  Volumens  KoUen^äut^  e\i^MeU.  Ich  muss 
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noch  hinznfügen,  dass  das  Yerhältniss  dieser  beiden  Gase  je  nach 
der  Operation  veränderlich  war. 

Wenn  man  das  Gas  darch  Waschen  mit  Kalkmilch  von  aller 
Kohlensäure  befreit  hat,  ist  es  farblos,  röthet  das  Lakmaspapier 
nicht  nnd  wird  bei  Rothglühhitze  durch  Kalium  zersetzt.  Es  giebt 
dabei  einen  starken  Absatz  von  Kohle.  Es  brennt  mit  einer  rein 
blauen  Flamme.  Ich  ermittelte  endlich  durch  einen  eudiometri- 
schen  Versuch,  dass  es  reines  Kohlenoxydgas  war.  Stärkezucker 
nnd  Stärke  gaben  ähnliche  Resultate.  Wie  man  sieht,  ist  die 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Zucker  und  auf  Stärke  ver- 
schieden von  der  auf  Milchsäure,  indem  man  aus  dieser  reines 
Kohlenoxydgas  ohne  Beimengung  von  Kohlensäure  erhält;  aber 
da  die  Trennung  dieser  letzteren  von  dem  Gase  so  leicht  ist,  so 
kann  man  sich  stets  sehr  wohlfeil  des  Zuckers  bedienen. 

Diese  Darstellungsart,  welche  viel  ökonomischer  ist  als  alle 
übrigen ,  deren  man  sich  gewöhnlich  bedient ,  ist  so  leicht  auszu- 
führen, dass  ich  hoffe,  sie  werde  zur  Darstellung  des  Kohlen- 
oxydgases  in  den  chemischen  Laboratorien  allgemein  angewandt 
werden. 
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Die  Vorrede  beginnt  mit  den  Worten :  ,,Ohne  die  absolute  Phi- 
losophie erfasst  zu  haben,  ist  ein  Eindringen  in's  Innere  der  Natur, 
ein  Begreifen  derselben  nicht  möglich.  Nur  diese  Philosophie  be- 
freit den  Naturforscher  von  allen  herrschenden  Verstandes-Ansich- 
ten,  nur  sie  erhebt  ihn  über  dieselben  u.  s.  \?." 

Einige  weitere  Pröbchen  aus  dem  von  Verstandes-Ansichten  völ- 
lig freien  Büchlein  sind  folgende:    „Wohl  aber  sind  sämnitUc\ve 
Theorien  L  i  e  b  i  g^s,  die  Ansichten  aller  anserer  lämpiTWeT,  lAo««^ 
Fictionen  des  Verstandes ^  nichts  alfi  leere  Hiingespiiuiste.     ^^^  «^ 
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halten  sich  diese  rein  empirischen  Naturforscher  in  den  meisten 
Fällen  nicht  einmal  an  die  Erfahrung,  obgleich  sie  es,  was  eine 
wahre  Frechheit  ist,  behaupten/^ 

„Das  Fett,  zunächst  das  Elain  ==  C47  H^s  O5,  ist  nur  das  Resul- 
tat des  Zersetznngsprocesses  des  Albumins.  Es  folgt  dieses  raeU 
allein  daraus ,  dass  nur  aus  der  Formel  des  Albumins  das  Fett  ab- 
geleitet werden  kann,  sondern  auch  daraus,  dass  Fett  und  Albumin 
gewohnlich  zusammen  vorkommen.  Das  Gehirn  z.  B. ,  welches 
vorzugsweise  aus  Albumin  besteht,  enthält  eine  bedeutende  Menge 
voh  Fett,  und  dieses  muss  daher  nothwendig  aus  jenem  hervorge- 
gangen sein.  Sodann  zeugt  von  der  Wahrheit  der  Entstehung  des 
Fettes  aus  Albumin  das  Leichenfett,  AdipoiArt^  in  welches  sich  die 
Leichname  auf  jenem  Kirchhofe  zu  Paris  verwandelten  \  ^^ 

Mit  Beziehung  hierauf  heisst  es  S.  49:  „Was  freilich  Lieb  ig, 
der  bis  jetzt  noch  wenig  Einsicht  in  chemische  Processe  hat,  nicht 
za. erkennen  vermochte.^ 

So  geht  es  durch  das  ganze  Buch,  welches  wir  als  erheiternde 
Lecture  allen  Chemikern  angelegentlich  empfehlen. 

Das  Molkenwesen ,  oder  die  Benutzung  und  Verwerthung  der  Milch  n 
Butter  u.  Käse.  Dem  jetzigen  Standpancte  der  Naturwissenschafleiif 
insbesondere  der  Chemie  gemäss ,  zunächst  far  den  Landwirth.  Von 
Dr.  C.  Trommer,  Docent  an  der  Königl.  Academie  des  Landbanes 
zu  Moglin.  Mit  2  Tafeln  Abbildungen.  Berlin  1846.  Verlag  von 
Julius  Springer. 

Elemente  der  Elektro-Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Naturwissen- 
schaften Dnd  Gewerbe.  Von  M.Becquerel.  Aus  d.  Franz.  In 
zwei  Abtheilungen.  Erste  Abth.  Bog.  1 — 16.  Erfurt,  F.  W.  Otto. 
1845. 

J.  D  u  m  a  s's  Handbuch  der  angewandten  Chemie  etc.  Aus  d.  Franzos. 
von  Dr.  L.  A.  Buchner  jun.  32.  Liefrg.  (Bog.  19 — 27  d.  7.  Bds.) 
Nürnberg  1845,  bei  J.  L.  Schräg. 

Ueber  die  Existenz  des  Luft-  und  Wasserdrucks.  In  Beziehung  zu  den 
dagegen  gemachten  Einwürfen  des  Hm.  Baron  v.  D  rieb  erg.  Ein 
Beitrag  zur  neuern  Physik  v.  S.  Sachs,  k.  Regierungs-Bauinspector 
zu  Berlin.     Berlin  1845.     Verlag  von  Jul.  Springer. 

Der  Kreuz-  und  Ferdinandsbrunnen  in  Marienbad.  Von  Neuem  chemisch 
untersucht  von  C.  M.  Kersten,  Professor  etc.  Leipzig,  F.  A. 
Brock  haus.     1845. 


xxn. 

Untersuchiuig  der  verschiedenen  Wachsarten. 

Von 
iAnnales  de  Chimie  et  de  Ihysique.    3.  SMe.    Avrü  18450 

Die  Torliegende  Abhandlangt  enthält  die  Resultate  einer 
Untemtchniig  der  Terschiedenen  Wachsarten.  Das  hier  darüber 
Hitgetfa^ilte  macht  den  ersten  Theil  derselben  ans; 

Die  eigentlichen  Wachsarten  kommen  znm  Theil  ans  dem 
Thierreiehe,  znm  Theil  ans  dem  Pflansenrelche.  Die  Bienen 
oder  die  tu  deren  Familie  gehörigen  Insecten  sottdern  das 
Wachs  in  Gestalt  feiner  Blättchen  ab.  Das  Pflanzenwachs  findet 
lioh  als  ein  stanbartiger  üeberzag  anf  den  Stengeln  und  Blättern 
ier  Gewächse.  Das  Ansehen,  welches  jene  Theile  dadurch  be- 
kommen, nennt  man  den  blauen  Reif  (gbrnque), 

Bienemoachs. 

Ich  habe  fiber  das  Bienenwachs  der  Academie  zu  Paris  bereits 
einige  Versuche  vorgelegt,  wurde  aber  durch  eine  Notiz  von 
Warington  und  Francis  veranlasst,  diese  Untersuchung  wie- 
der aufzunehmen. 

Dies(f  Chemiker  bestritten  die  Gültigkeit  der  Versuche, 
welche  ich  In  Dumas's  Laboratorium  angestellt  hatte.  Ich 
würde  ihnen  früher  geantwortet  haben,  wenn  ich  jene  Notiz 
froher  gekannt  hätte. 

Ich  habe  ferner  aik  Ende  des  vorigen  Jahres  eine  Kritik  von 
Liebig  über  die  Arbeiten  der  Herren  Dumas,  Boussinganlt, 
Payen  nnd  Milne  Edwards  gelesen,  in  welcher  er  auch 
Ton  meiner  Arbeit  spricht.  Da  aber  Liebig  meine  Versuche 
nicht  selbst  wiederholt  und  auch  die  Arbeiten  der  Herren  W  a  - 
rington  und  Francis  nicht  weiter  berücksichtigt  hat,  indem  er 
nur  behauptet,  dass  meme  Arbeiten  sämmtlich  falsch  seien,  so 
glaubte  ich  darauf  nicht  weiter  einzugehen  zu  brauchen. 

Lieb  ig  ist  anf  seinen  Cregenstand  nicht  wieder  ititütV  %<&• 
;  kommen  und  ich  muss  glauben^  dass  er  sicli  aWeim  aui  &\e^N^t< 

Joan,  f.  pnkt.  Cbemfe*    XXXVL  2.  tl 
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suche  vnnWaringlon  und  Francis  gestützt  bat;  deshalb 
wird  meine  Antwort  sehr  leicht  sein. 

Idi  habe  gesagt,  dass  sich  das  Wachs,  wenn  man  es  mit  einer 
sehr  concentrirlen  Kalilauge  behandelt,  in  eine  auflüsliclie  Seife 
verwandelt. 

Ich  habe  darauf  gezeigt,  und  der  Versuch  wurde  mehrere 
Male  wiederholt,  dass,  wenn  man  das  Cerin  mit  Kalikalk  behan- 
delt, sich  reines  WaaserstofTgas  entwickelt,  und  dass  sich  gleich- 
zeitig eine  Saure  bildet,  welche  mit  dem  Alkali  eine  Verbindung 
eingehl.  Um  diese  Beactlon  zu  bekommen,  mischt  man  das  Cerln 
mit  Kalikalk  so  gut  als  müglich,  das  Gemenge  bringt  man  in  einen 
kleinen  Kolben,  welcher  mit  einem  Gasleilungsrohr  versehen  ist; 
den  Kolben  taucht  man  in  ein  Metallbad  und  erhitzt  ihn  auf  220  — 
230°,  bei  welcher  Temperatur  das  WasserstolTgas  sich  entwickelt. 

Es  ist  leicht,  aus  der  so  erhaltenen  Seife  die  Säure  ausiu- 
ziehen  und  lu  reinigen;  diese  Saure  ist  vollkommen  weiss,  krjr- 
Etallisirbar,  sie  schmilzt  hei  70"  und  hat  mithin  genau  denselben 
Schmebpunct  wie  die  Stearinsäure,  so  wie  auch  die  folgenden 
Analysen  ihre  Identität  mit  derseliien  beweisen. 

I.  0,553  Grm.  Substanz  gaben  0,641  Wasser  und  1,556  Koh- 
lensäure. 

II.  0,737  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,851  Wasser  und 
2,032  Kohlensäure. 

III.  0,562  Grm,  Substanz  einer  zweiten  Bereitung  gaben 
0,645  Wasser  und  1,581  Kohlensäure. 

IV.  0,721  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,832  Wasser  und 
2,027  Kohlensäure. 

In  Frocenten  betragen  diese  Zahlen: 

I.  II.  UI.  IV. 

Kohlenstoff     76,73  77,04  76,71  76,67 

Wasserstoff    12,86  12,82  12,74  12,81 

Sauerstoff       10,41  10,14  10,55  10,52 

100,00        100,00        100,00  100,00. 

Man  sieht,  dass  diese  Zahlen  genau  dieselben  sind,  welche 
Bedtenbacher  in  seiner  kiirzlicb  über  die  Stearinsäure  ange- 
stellten, sehr  interessanten  Arbeit  erhielt. 

Die  von  Wsrington  und  Francis  erhaltenen  Resultate 
sind  die  folgenden ; 


h  BM  MiluidkNift:  d«i.  Wadiaes  mit  «ineit.'  tr^öhnüchen, 
mithin  schwachen  Auflösung  von  Kali  wollen  jene  Chemiker  ge- 
nau dteaelken  BesoHatiey  welche  Berselins  erhielt,  eriialten 
haben;  sie  bekamen  auf  diese  Weise  ein«  haste  Seife,  welche 
sehr  achirer  in  «Wasser  löslich  war  nnd  worlins  Säuren  des  Wachs 
fast  unverändert  wieder  abschieden;  hieraus  soUossen  dieselben, 
dass  nuMnftycriache<nidit  richtigiWid^dase:  da»  WäGhn  nicht  ver- 
geifbar  wäine«    . 

ni'Jbtte' Chemiker  If^'ssen  trdpfe^weise  geschmolzenes  Kali 
in  geschmolzenes  Wach^falfennnd  erhielten  dadurch  eine 
schwache  Gasentwickehing,  wobei  sich  die  ganze  Materie  in  eine 
gallertartige  H^sse  verwandelte ,  welche  in  einer  grossen  Menge 
Wasser  fast  völlig  anflöslich  war.  Sie  fügten  nun  zu  der  iiltrir- 
ten  Flüssigkeit  Kochsalz^ 'um  die  waohsartige  Materie  abzuschei- 
den; Afese  wnrde  gewiaschen,  von  Nenem  aufgelöst  und  mit  SaTz- 
sSnregefälltVatif  diese  Weise  erhielten  sie  eine  wacbsartige,  sehr 
zeriirechliche  Hasse ,  welche  bei  74°  schmolz ;  sie  fanden  für  die 
Zisanmi^nsetspng  dieses^Kp^iers  die  folgenden  Aesultate : 

Kohlenstoif     79,21 
'Wasserstoff    13,70 
Sauerstoff         7,09. 

Dieses  ist  nun  der  »einzige  Versnob,  auf  virqlchen  diese  Che- 
miker den  Schluss ,  dass  sich  das  C^rin  nicht  in  Stearinsäure  ver- 
wandle,  stützen.  Ich  glaube  nicht  nöthig  zu  haben,  länger  bei 
den  Versuchen  von  Wa rington  und  Francis  zu  verweilen; 
st^tt  meine  Ver^jacbe  zu  .wiederholen,  ßind  andere  angestellt;  man 
mnss  sich  deshalb  nicht  wundern,  wenn  siesn Terschiedesein  Re^ 
snltaten  führten. 

Ich  übergehejinch  diese  Versuche  hier,  um  diejenigen  mitzn- 
theilen«  die  jdh  seit  der  Zeit  über  das  Bittienwachsr  seUMt  gemach^ 
habe.:  Das  Wachs,  w:elches  ich  dazu  verwandte,  war  volUHmunen 
rein ;  ich  verdanJkte  es  der  Güte  des  Hrn.  Bonssingault. 

Bei  Vergleichung  des  im  Freien  gebleichten  Wachses  mit 
i^Wk  nicht  gebleichten  findet  man^  dass  diess  letztere  mehr  Kohle 
und  weniger  Sauerstoff  enthält.  Die  Analysen  gaben  die  folgen- 
den Resultate : 

I.  1,032  Grm.  des  gebleichten  Wachses  gaben  1^229  Wasser 
und  3,000  KohleiiBäare. 

5* 
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n.  0,709  Gmi.  derselben  SnlMtaM  gtbea  0,840  Wasser  und 
2,059  Kohlensäure. 

III.  0,677  Grm.  ungebleichtes  Wachs  gaben  0,515  Wasser 
und  1,986  Kohlensäure. 

IV.  0,049  Grm.  derselben  Substanz  gaben  1,143  Wasaer  und 
2,801  Kohlensäure. 

y.  0,747  Grm.  einer  Substanz,  welche  von  einer  Tollkommen 
weissen  Scheibe  genommen  war,  in  welcher  weder  Honig  ndch 
Larven  gewesen  waren,  bei  64°  wie  das  vorige  schraehbar^,  ga- 
ben 0,905  Wasser  und  2,197  Kohlensäure. 

Auf  Procente  berechnet,  geben  diese  Zahlen : 

Gebleichtes  Wachs.         Ungebleichtes  Wachs. 


I. 

IL 

IIL 

IV. 

V. 

Kohlenstoff     79,27 

79,20 

80,00 

80,48 

80,20 

Wasserstoff    13,22 

13,15 

13,36 

13,36 

13,44 

Sauerstoff        7,51 

7,65 

6,64 

6,16 

6,36 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00. 

Gerhardt  betrachtet  das  Wachs  wie  ein  stearinsaures  Alde- 
hyd und  stellt  diese  Substanz  durch  folgende  Formel  dar: 

C38  =  2850,0  80,85 

H38  =     475,0  13,47 

O2    =    200,0  5,67 

3525,0  99,99. 

Ich  will  in  diesem  Augenblicke  die  Genauigkeit  dieser  For- 
mel nicht  weiter  besprechen,  sie  scheint  indessen  nicht  gut  mit 
den  Resultaten  der  Analyse  zu  stimmen. 

Das  Cerin  aus  dem  gebleichten  Wachse  enthält  eben  so  weni- 
ger Kohle  und  mehr  Sauerstoff,  wie  das  Cerin  aus  dem  nicht  ge- 
bleichten Wachse.     Die  Analysen  gaben  folgende  Resultate: 

I.  0,755  Grm.  Cerin  aus  gebleichtem  Wachs  gaben  0,898 
Wasser  und  2,190  Kohlensäure. 

II.  0,728  Grm.  Cerin  aus  nicht  gebleichtem  Wachs  gaben 
0,893  Wasser  und  2,150  Kohlensäure. 

III.  0,725  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,870  Wasser  und 
2,133  Kohlensäure. 

IV.  0, 799  Grm,  derselben  Subslaux  g^beu  0^960  Wasser. 


W«cli8a(teii. 

Dieses  betrügt  in  Procenten : 

I. 

IL               III. 

Kohlenstoff     79,10 

80,53         80,23 

Wasserstoff    13,20 

13,61          13,31 

Sanerstoff         7,70 

5,86           6,46 

e» 


IV. 


13,34 


Das  Myricin  des  gebleichten  und  migebleichleii  Wachses  hat 
genaa  dieselbe  Zusammensetznag;  dieses  geht  aus  den  folgenden 
Analysen  hervor: 

L  0,732  Gm.  Myricin  aas  gebleichtem  Wachs  gaben  0,872 
Wasser  und  2,155  Kohlensäure. 

11.  0,618  Grm.  Myricin  aus  nicht  gebleichtem  Wachs  gaben 
0,742  Wasser  und  1,817  Kohlensäure. 

ÜL  0,747  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,898  Wasser  und 
2,199  Kohlensäure. 

Dieses  beträgt  in  Procenten : 

I. 

Kohlenstoff  80,28 
Wasserstoff  13,22 
Sauerstoff         6,50 

Die  folgenden  Versuche  wurden  allein  mit  nicht  gebleichtem 
Wachse  angestellt. 

Ich  habe  bisher  von  zwei  Substanzen  gesprochen,  dem  Cerin 
nnd  dem  Myricin,  es  findet  sich  aber  im  Wachse  noch  eine  dritte, 
die  ich  einstweilen  Cerolei'n  nenne. 

Man  erhält  diese  Substanz,  wenn  man  Wachs  mit  siedendem 
Alkohol  behandelt,  welcher  das  Cerin  auflöst;  dieses  scheidet 
sich  dann  beim  Erkalten  in  Gestalt  kleiner,  sehr  feiner  Nadeln 
aus ;  durch  Filtriren  der  alkoholischen  Flüssigkeit  erhält  man  das 
Cerolein. 

Diese  Substanz  ist  sehr  weich,  schmilzt  bei  28,5^,  ist  sehr 
löslich  in  Weingeist  und  kaltem  Aether  und  reagirt  sauer  auf 
Lakmnspapier;  das  Wachs  hält  4—5  Froc.  davon. 

Die  Analyse  des  Cerolei'ns  gab  folgende  Resultate  : 

0,418  Grm.  Substanz  gaben  0,471  Wasser  und  1,207  Kohlen- 
säure« 


11. 

lU. 

80,18 

80,28 

13,33 

13,34 

6,49 

6,38. 
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In  Procenten : 


«V        I 


Kohlenstoff     78,74 
.Wasserstoff  ':  12,51 

Saterstoff    ..  :8,75 


• :     .V 


''  100,00. 


^W^üii  txkiti  das  Wäcbs  Mit  Ealilfl^iiiß 'behtfhilät,  lio  «Ählt  Mttti 
eine  Seife,  aus  welcher  man  durch  Zersetzung  mit'Saftiktiire  dfse 
feUe  Sävre  erhält,  welcher  icii:  den  Namen  C0rimiiw/t\'g^^. 

Diese  Säure  ist  weiss,  krystallisirlMiF,  «chmiktf  fa|M  6$V ^^ 
sehr  wenig  in  Weingeist  und  Aß^^er  löslicl^,  selbst  in. (|fr  Sitze; 
am  leichtesten  löst  sie  sich  in  absolutem  Weijige|st. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

I.  0,693  Grm.  Stibstanz  Igäb^n  0,858  Was8eriind2^02ä%oh- 
lensäure.  ?     -•» ..;  -. 

U.  0,504  Grm.  gaben  0,623  WaMev.  und  3  ^475'i(oUen0iinre, 
In  Procenten:     i. 

•■«.•i-    I.    •-■■  -•  \U     :..    :. 

Kohlenstoff  '  79,72         79,81 
Wasserstoff     13,74  13,72    ,    . 

Sauerstoff         6,54  6,47 

■  ■  •  '■'--'•■-         1'      -    '  ■  - ' 

100,00       100,00.:, 


•     •  •• 


'So  »enne  loh  diejenige  Sänte^  die  jimib  er^älfc,  w^on  man  das 
Myricin  auf  dieselbe  Weise  behandelt  wie«  Gerin:;  4ie  Uyricin* 
säJire  h^t  fast  dieselben  Eigenschaften  wie  die  Gerinsäure,  aber 
ihr Schmelzpupct  ist  bei  60,5  und  die  Analyse  derselben  gab»  ron; 
l.  0^599  Grm.  Substanz  0,711  Wasser  und  1,710  Kolilen- 
sänre, 

IL  0,505  Grm.  Substanz  0,599  Wasser  iind  1,430  Kolilßn- 
säure. 

In  Procenten: 

I.  U. 

Kohlenstoff  77,85  77,71 
Wasserstoff  13,17  13,17 
Sauerstoff         8,fl!l  9,12 

100,00       100,00. 


Wachliarten.  71 


Lässt  man  Salpetersäure  auf  WiAm  einwirken ,  so  erhält  man 
eine  Reihe  von  Säuren,  welche  denen Bnalog  sind,  welche  Lau- 
rent aus  den  fetten  Öelen  erhielt.  Diese  Umwandlungen  sind 
Yon  Gerhardt  angedeutet;  Ronaldo  zeigte,  dass  Bernstein- 
säure das  Endresultat  der  Oxydation  sei. 

ClUnesiscKes  Wachs. 
.In  China  kommt  ein  Wachs  im  Handel  vor,  welches  Im  Aeus- 


•f   • 


gern  dem  Wallrath  ähnlich  ist,  es  ist  krystallisirt  und  ausnehmend 
weiss. 

Diese  Substanz  ist  vegetabilischen  Ursprungs  (Rhus  succeda- 
ikNii»),  hat  einen  viel  höhern  Schmelzpunct  als  das  Bienen  wachs  ; 
es  sch«ii|zt  ersi  bei  8?^^°. 

Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Weingeist  und  siedendem  Aether, 
aber  Steinöl  löst  es  leicht. 

Das  Destillatiom^roduct  davon  ist  weiss,  hat  aber  nicht  mehr 
dieselbe  Zusammensetzung  als  vor  der  Destillation. 

Wenn  man  es  mit  Kalilauge  kocht,  so  verwandelt  es  sich 
ganz  und  gar  in  eine  lösliche  Seife,  auch  verbindet  es  sich  mit 
Baryt. 

Glycerin  konnte  ich  daraus  nicht  erhalten,  als  ich  es  mit  Blei- 
oxyd behandelte;  zwei  mit  diesem  Wachse  angestellte  Analysen 
gaben  folgende  Resnlt&te : 

I.  0,885  Grm.  Substanz  gaben  1,047  Wasser  und  2,616  Koh- 
lensäure. 

n.  0,449  Grm.  Substanz  ^aben  0,546  Wasser  und  1,329 
KoMdilSfitt're. 

Auf  Procente  berechnet : 

I.  II. 

Kohlenstoff     80,60  80,71 

Wasserstoff     13,13  13,49 

Sauerstoff         6,27  5,80. 

Befteöhitöt  taftü  diese  Wahlen  nach  der  folgenden  Formel: 

C72  H72  Ö4 , 
80  enialtman: 
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C„  =  5400,0  80,59 

H„  =    900,0  13,42 

O4    =    400,0  5,97 


6700,0  99,99, 

welche  Resaltete  sehr  gut  mit  der  Analyse  stimmen. 

Sumsuuäure. 

Wenn  man  das  chinesische  Wachs  mit  Kalikalk  behandelt,  so 
erhält  man ,  wie  ans  dem  Bienenwachs ,  eine  weisse  krystalUsfarte 
Säure.  Sie  ist  eine  eigenthümliche  Sänre,  für  welche  ich  su 
Erinnerung  ihres  Ursprungs  obigen  Namen  yorschlage«  Sie 
schmilzt  bei  80°  und  gab  bei  der  Analyse: 

L  0,376  Grm.  gaben  0,440  Wasser  und  1,077  KeUenanri»: 
IL  0,346  Grm.  gaben  0,412  Wasser,  0,996  j^ohlensäur^ 

In  Procentent  * 

I.  n. 

Kohlenstoff  78,11  78,49 
Wasserstoff  12,99  13,21 
Sauerstoff         8,90  8,30. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  folgenden  Formel: 

C72  H72  Og. 

Hiernach  berechnet,  hat  man : 

C72  =  5400,0  78,26 

n^^  =     900,0  13,04 

Oß   =     600,0  8,69 

6900,0  99,99. 

Durch  den  oxydirenden  Einfluss  der  Salpetersänre  scheinen 
dieselben  Producte  zu  entstehen,  welche  man  dadurch  aus  dem 
Bienenwachs  erhält. 

PcUmeniioachs. 

Das  Palmen  wachs  kommt  von  Ceroxylan  andicolaj  einer 
Palme,  welche  sich  sehr  häufig  in  Neu-Granada  findet. 

Boussingault,  welcher  dieses  Land  besucht  hat,  giebt 
folgende  Auskunft  über  die  Art  und  Weise,  wie  man  es  gewinnt. 
Die  Indianer  verschaffen  sich  dieses  Wachs,  indem  sie  die  Epider- 
mis dieser  Palme  abstreifen ;  diese  abgestreiften  Rin,den,  werden 
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mit  Wasser  gekocht;  das  Wacha  achwinmt  aof  dem  Wasser,  ohne 
za  schmelxen^  es  ist  nar  erweicht,  und  die  Unreinigkeiten,  wdche 
es  einschliesst,  setzen  sich  ab;  zu  dieser  Substanz  fügt  man  häufig 
eine  kleine  Quantität  Talg,  um  es  weniger  zerbrechlich  zu  machen 
und  um  daraus  Wachskuchen  und  Lichter  zu  machen. 

Ich  verdanke  der  Gate  des  Hrn.  Goudot  eine  Quantität  die- 
ses Wachses ,  welches  er  selbst  gesammelt  hat.  Im  rohen  Zn- 
stande ist  diese  Substanz  von  gran-weisser  Farbe  und  grob  pul- 
Terfdrmig.  Um  es  zu  reinigen ,  habe  ich  es  eine  Zeit  lang  in 
Wasser  gekocht,  darauf  wiederholt  mit  grossen  Quantitäten  von 
siedendem  Weingeist  behandelt ,  um  davon  das  Harz ,  womit  es 
Tennengt  ist,  zu  trennen.  Das  Wachs  selbst  ist  wenig  löslich  in 
siedendem  Weingeist  und  schlägt  sich  beim  Erkalten  daraus 
nieder. 

Das  so  erhaltene ,  von  allem  Harze  freie  Wachs  ist  gelblich- 
weiss  und  schmilzt  bei  .70^  Die  Analyse  dieser  Substanz  gab 
mir  folgende  Resultate : 

0,483  Grm.  Substanz  gaben  0,579  Wasser  und  1,430  Kohlen- 
säure. 

In  Procenten: 

Kohlenstoff  80,48  80,73 
Wasserstoff  13,29  13,30 
Sauerstoff         6,23  5,97 

100,00       100,00. 

Myrica-Wachs. 

Man  erhält  dieses  Wachs ,  indem  man  die  Beeren  mehrerer 
Gattungen  Myrica,  unter  andern  der  Myrica  cerifera,  eines  Bau- 
mes, welcher  in  Louisiana  und  dem  gemässigten  Indien  gemein  ist, 
sieden  lässt. 

Nach  Boussingault  geben  diese  Beeren  25  Procent  Wachs 
ind  ein  einziger  Strauch  kann  jährlich  12  —  15  Kilogramme 
Fruchte  hervorbringen. 

Das  rohe  Wachs  ist  grün  und  brüchig;  nach  Chevreul  ist 
CS  verseifbar  und  giebt  Stearinsäure ,  Hargarinsäure,  Oleinsäure, 
10  wie  Crlycerin. 

Tob  Hrn.  Goudot  erhielt  ich  auch  eine  Probe  von  Hyrica- 
Waeha ;  ich  reinigte  es  sorgfältig  durdi  Behandlung  mit  Yi^smcnk 
Wasser  und  kaltem  Weinfeist. 


i 

e  hSatig 
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?facb  dieser  Reinigung  ist  es  ^elbgriin,  sein  Schmelzpuiict  isl 
bei  47,5°  und  die  Analyse  dieses  Wachses  gab  folgende  Resultate: 

0,421  Grm.  Subslatii  gaben  0,458  Wasser  unii  1,146  Kohlen- 
Bänre. 

Dieses  betragt  id  Procenten : 

Kohlenstoff      74,23 
■I'-'  Wasserstoff    12,07 

-I'  Sauerstoff       13,70 

"'  100,00.  ' 

H"  ■ 

»  Wachs  der  Camauba-Patme. 

Dieses  Wachs  wird  von  einer  Palme  producirt,  welche  h 
im  nördlichen  Brasilien  wachst,  vorzugsweise  in  der  Provinz  Ceara. 

Es  bildet  einen  dünnen  Ueberiug  auf  der  Oberllache  der  Blät- 
ter, und  um  es  zu  gewinnen,  schneidet  man  die  Blatter  ab,  trock- 
net sie  im  Schatten,  wodurch  sich  bald  Schuppen  von  einem 
wirklichen  Wachs  ablösen,  welche  dann  geschmolzen  und  zur 
Fabrication  von  Lichtern  angewandt  werden. 

Das  Wachs  der  Carnauba-Paime  ist  lüslich  in  siedendem 
Weingeist  und  in  Aetber,  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  als  eine 
krystallinische  Masse  aus,  es  schmilzt  bei  83,5°,  ist  sehr  zerbrech- 
lich und  lässt  sich  leicht  zu  Pulver  reiben. 

Die  Analyse  dieses  Wachses  gab  folgende  Resultate: 

I.  0,433  Grm.  gaben  0,.''j10  Wässer  und  1,276  Kohlensäure. 

II.  0,485  Substanz  gaben  0,571  Wasser,  1,428  Kohlensäure. 

III.  0,396  Substanz  gaben  0,466  Wasser. 
-u,  In  Procenten: 

,j.i.  I.  II-  HI- 

Kohl  ensloff     80,36  80,29  — 

i:  Wasserstoff     13,07  13,07  13,06 

Sauersloif         6,57  6,64  — 

Ich  verdanke  es  der  Güte  des  Hrn.  Dnmas,  dass  ich  dics% 

Substanzen,  so  wie  die  drei  folgenden,  habe  untersuchen  können. 

Ocuba-Waohs. 
Das  Ocuba- Wachs  kommt  von  einem  Strauche,  welcher  häuGg 
in  der  Provinz  Para  vorkommt,  auch  in  dem  französischen  Guyana 
wird  er  gefanAea. 
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HrJAdolfBrogniart  glaubt,  düss  eim  der  drei  folgenden 
Arten  dieses  Wachs  hervorbringe : 

M^rütica ocobay  Humboldt  undBonplandt». 

,  Myrifiica  officinalis f  Martins. 
MyrisHcasebifera^SwsiTXz  (Viola sebiferayAnhleX). 

Nach  der  Beschreibung  des  Hrn.  Sigaud  wächst  dieser. 
Strauch  in  moorigem  Boden ;  er  trägt  eine  Frucht  von  der  Grösse 
und  Gestalt  einer  Flintenkugel,  sie  hat  einen  Kern,  welcher  mit 
einer  dicken,  carminrothen  Schale  bedeckt  ist,  welche  an  Wasser 
eine  herrliche  purpurrothe  Farbe  -abgiebt. 

Um  das  Wachs  zu  gewinnen,  schält  man  die  Kerne,  macht  sie 
zu  Brei  und  kocht  sie,  mit  Wasse^ ,  wodurch  das  Wachs  auf  die 
Oberfläche  steigt. 

Man  gewinnt  au«  16  Kilogrammen  Früchte  3  Kilogramme 
Wachs,  welches  man  in  diesem  Lande  zur  Fabrication  von  Lich- 
tern anwendet. 

DasWachs  hat  eine  gelblich-weisse  ("arbe,  flst  in  siedendem* 
Weii^geist  löslich  und  schmilzt  bei  36,5^        * 

j}ie  Analyse  dieser  iSubstanz  gab  folgende  Resultate : 

L,  0,476  Grm.  Substanz  gaben  0,489  Wasser  und  1,290  Koh^ 
lensäure« 

IL  0;4idd  arm.  Substanz  gaben  0,507  Wasjser  und  1,333  Ko)i-' 
lensäure. 


In  Procenten : 

I. 

n. 

Kohlenstoff 

73,90 

74,09 

Wasserstoff 

11,40 

11,30 

Sauerstoff 

14,70 

14,61 

100,00  100,00. 

Bümhyba-Wiachs. 

Hr.  Adolf  Brogniart  glaubt,  dass  dieses  Wachs  von  der 
Mgrbtea bicuhyba  (Schott)  herkomme. 

loh  konnte  mir  keine  Auskunft  ^  wie  man  dieses  Wachs  ge- 
winiit,  rerschaffen;  es  ist  mir  wahrscheinlich,  dass  man  es  auf 
ähnliche  Weise  wie  das  Ocuba- Wachs  erhält. 

tte  zur  Diitersttehung  bestimmte  Probe  erhielt  ich  von  Hm. 
fftgauil,  weloher  diefelbe  aa  die  Academie  der  Wissensohaften. 
zu  Farfs  geschidrt  hatte. 
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Das  Wacha  ist  Ton  gelblich-weisser  Farbe,  ist  iu  aiedeadei 
Weingeist  löslich  und  schmilzt  bei  35°. 

Zwei  Analysen  dieser  Substanz  gaben  folgende  Resultate: 
I.  0,418  Grm.  gaben  0,436  Wasser  und  1,140  Kohlensäure 
U.  0,485  Grm.  Substanz  gaben  0,487  Wasser  und  1,323  Kot 
lensäure. 

Diess  giebt  in  Procenten : 


l 

n. 

Kohlenstoff 

74,87 

74,39 

Wasserstoff 

11,10 

11,13 

Sauerstoff 

14,53 

14,48 

100,00        100,00. 

Zuckerrohr- Wachs  (Cerosm). 

Man  erhält  aus  der  abgerissenen  Rinde  des  Zuckerrohrs,  vor- 
züglich  Ton  der  violetten  Art,  eine  wachsartige  Substanz,  die 
Avequin  Cerosm  nennt. 

Es  stellt  sich  in  Form  eines  weissen  Staubes  dar,  wdchci 
die  Rinde  bedeckt. 

Im  reinen  Zustande  ist  es  weiss  und  krystallisirbar,  es  schnilst 
bd  82°,  ist  in  kaltem  Weingeist  unlöslich ,  in  siedendem  löst  es 
sich  leicht;  in  siedendem  Aether  ist  es  schwer  und  in  kaltem 
ganz  unlöslich,  es  ist  hart  und  lässt  sich  leicht  zu  Pulver  bringen. 

Nach  Avequin  liefert  ein  Hectare  des  violetten  Rohres 
ungefähr  100  Kilogramme  Wachs. 

Dumas,  welcher  diese  Substanz  zuerst  analysirte,  giebt  für 
jQire  Zusammensetzung  folgende  Formel : 

^48  "50  ^2* 

Darnach  hat  man: 

Berechnet.  Gefunden. 

C4S  =  3600,0         81,4         81y4         81,2         81,0 
H50  =    625,0         14,1         14,2         14,2         IIJO    ?' 
O2  =     200,0  4,5  4,4  4,6  5,0 

4425,0        mfi       100,0       100,0        100,0. 

Dumas  liesis  mich  seine  Analysen  wiederholen  und  gab  mir 
dazu  eine  Probe  CSsrosln,  die  er  selbst  gereinigt  hatte,  einen  Thefl 
derselben  Substanz,  welche  er  vi  Beinen  Mi^^seu  verwandt  Inttib- 
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Drei  mil  dieser  SobsUnz  aageitdlte  Analysen  gaben  fol- 
gende Resnllate: 

L  1,019  Grm.  Snbslans  gaben  1^51  Wasser  nnd  3,041  Koh- 
lensinre. 

DL  0,457  Grm.  Substanx  gaben  0,564  Wasser  nnd  1,367  Koh- 

lensSnre. 

m.  0,397  Grm.  Substanz  gaben  0,488  Wasser  nnd  1,190 

Kohlensäure. 

In  Procenten : 


I. 

n. 

m. 

Kohlenstoff 

81,38 

81,57 

81,74 

Wasserstoff 

13,63 

13,70 

13,64 

Sauerstoff 

4,99 

4,73 

4,62 

100,00       100,00       100,00. 

Wie  man  sieht,  geben  meine  Analysen  etwas  weniger  Wasser- 
stoff als  die  Ton  Dumas,  aber  seine  Analysen  waren  nach  der 
alten  Methode  angestellt,  durch  Verbrennung  mit  feinem ,  mithin 
hygroskopischem  Kupferoxyd.  Ausserdem  stimmen  diese  Ana- 
lysen sehr  gut  mit  einer  später  nach  der  neuem  Methode  Ton 
Dumas  angestellten  Analyse. 

Berechnet  man  diese  Zusammensetzung  nach  folgender 
Formel : 

C48  H4g  Oj, 


so  erhält  man: 


C48  =  3600,0  81,82 

H48P=    600,0  13,63 

0^=    200,0  4,55 


4400,0  100,00. 

Dieses  Resultat  stimmt  sehr  gut  mit  den  Analysen  tiberein. 

Der  Güte  des  Hrn.  Goudot  verdanke  ich  noch  folgende 
wachsartige  Substanz,  über  deren  Ursprung  und  Gewinnung  er 
folgende  Auskunft  giebt. 

Man  erhält  dieses  Wachs  unter  dem  Namen  dre  dei  Anda^tiUes 
durch  TauscUiandel  mit  den  freien  Indianern,  welche  das  weite^ 
Ton  dem  Orinoeco  und  Amazonenstrom  durchschnittene  Crebiet  im 
Westen  der  Cordilleras  von  Neu-Granada  bewohnen. 

Ick  habe  Gelegenheit  gehabt,  diese  Substanz  in  den  Ebenen 
von  Qker- Orinoeco  und  dem  obern  Gebiet  des  llagä^iVexieatiN&wUk 
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-TO  sehdü ;  sie  M  dort  bebmnt  unter  dein  Namea  cera-  de  los  An- 
daquies  und  vertritt  zum  Theil  die  Stelle  des  BieneinndlM»^"h- 
dem  man  81^  znr  Bereitung  dcir  Wachskerzen,  weiehe  beim  Gottes- 
dienst gebraucht  werden,  verwendet;  das  europäische -WteiH 
fehll  zum  Theil ,  theils  IH  es  sehr  thener» 

Vorzüglich  sind  es  die  Indianer  des  kleinen  Stammes  Tshm, 
welche  an  den  Ufern  des  R!o*Caqueta  wohnen,  welche  sidi  da- 
mit beschäftigen,  dieses  Wachs  einzusammeln ;  nach  der  Aussage 
der  Leute,  welche  sich  mit  diesem  Handel  befassen,  ist  es  das 
Product  eines  kleinen  Insectes  Aveja  (so  nennen  die  Spanier 
überhaupt' die  honigtragenden  Insecten),  welches  auf  einem  und 
demselben  Baume  eine  Menge  kleiner  Stöcke  anlegt,  welche 
nicht  mehr  als  100—250  Grammen  gelben  Wachses  liefern. 

Nach  d^  Reinigung  dieser  Sul^stanz  findet  man  ihren  Schmelz- 
punct  bei  77°  und  ihr  specifisches  Gewicht  c=  0,917  bei  0^ 

Zwei  mit  diesem  Wachs  angestellte  Analjsen  gaben  folgende 
Resultate: 

\  I.  0,673  drm.  Subst^iiz  gaben  0^825  Wasser  uncjl  2^015  Kok- 
lensänre.  , 

'  n^  6,620  Grm.  Substanz  gaben  0,745  Wasser  und  1,857  Koh- 
lensäure. 

In  Procenten: 

I.  n. 

Kohlenstoff  81,65         81,67 

Wasi^erstoff  13,61  13,50 

Sauersloff  4,74  4,83 

100^00        100^00. 

Dieses  Wachs  enthält ,  wie  daB  Bienen  wachs ,  drei  verschie- 
dene Sabstanzen,  die  man  mit  Hülfe  von  siedendem  Weingeist 
trennen  kann. 

Die^  Operation  ist  genan  dieselbe  ak  die,  welche  maa^zor 
Trennung  des  Cerins,  Myricins  und  Cerolelns  befolgt.  HaniEoeht 
das  Wachs  mitdem  15— 16 fachen  Gewicht  Weingeist;  beim  Er- 
kalten erstarr!  die  Hasse  krystallinisch,  man  bringt  sie  auf  ein 
Filt^  und  benutzt  die  darchgelaufene  Flüssigkeit  von  Nenem  sar 
Auflösung  derselben  Substanz.  Diese  Operation  setzt  man  unter 
fortwährender  Verminderung  des  Weingeistes  so  lange  fort,  bis 
derselbe  last  nichts  mehr  auflöst.     Auf  diese  Weise  erreidite  loh 
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auch  beim  Bienenwadhs  die  Trennang  der  eraten  beiden  Sob- 
elansen  am  beslen ;  man  erhält  das  Cerin  and  Myridn  conttant  mit 
ibren  eigentbümlichen  Schmelzpuncten.. 

Um  die  dritte  Sobstanz  zu  erhalten,  hat  man  nur  nöthig,  den 
Weingeist  abzudampfen ,  worin  sie  auch  in  der  Kältet  leicht  lös- 
lich ist. 

Die  in  diesem  Wachs  gefundenen  Substanzen  sind  die 
folgenden : 

Palmenwachs       50  (ungefähr) 
Cerosin  45        — 

ölartige  Materie     5        — 

100. 

Diese  Wachsart  ist  mithin,  wenn  wir  Ton  der  dligen  Substanz, 
die  ich  noch  nicht  analysirt  habe,  absehen,  ein  Gemengei  von 
Cerosin  und  Palmenwachs ,  das  in  thjerphjsiologisdlier  Binsichl 
gewiss  von  grossem  Interesse  ist.  Ich  will  indess  zun^ichst  die 
Tdllige  Identität  dieser  Sabstanz^  mit  den  vorhin  aaalysirten 
beweisen. 

Es  ist  bereits  angegeben,  dass  der  Schmetzpnnct  des  CerosinjS 
ans  dieser  Wachsart  bei  82°  sei,  genau  wie  bei  dem  Cerosin  aus 
dem  Zuckerrohr. 

Drei  mit  dieser  Substanz  angestellte  Ai^dysen  gaben  die  fol- 
genden Resultate: 

L  0,490  Grm.  Substanz  gaben  0,609  Wa^^er  und  1,464  Koh- 
lensäure. 

II.  0,335  Grm.  Substanz  gaben  0,414  Wasser  and  1,003  Kohr 
lensäure. 

m.  0,503  Grm.  Substanz  gaben  0,620  Wasser  und  1,504 
Kohlensäure. 


es  beträgt  in 

Proeenten : 

- 

L 

n. 

111. 

Kohlenstoff 

81,48 

81,65 

81,55 

Wastentoff 

18,79 

13,72 

13,68 

Sanentoff 

4,73 

4,63 

4,78 

100,00        100,00       100,00. 

Dieses  ist  genau  die  Zusammensetsnng  des  Ceto«iii&  vol% 
Im  Zaekamduv 
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Was  die  swdle  Sabstans  anbetrifft ,  so  schmnst  sie  wie  das 
Palmenwachs  bei  72^;  die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

L  0,477  6rm.  Substanz  gaben  0,573  Wasser  und  1,415  Koh- 
lensäure. 

n.  0,409  Grm.  Substanz  gaben  0,495  Wasser  und  1,217  Koh- 
lensäure. 

m.  0,828  Grm.  Substanz  gaben  0,397  Wasser  und  0,972  Koh- 
lensäure. 

Diese  Zahlen  betragen  in  Procenten: 

L  n.  m. 

Eohlenstoir  80,89  81,14  80,81 
Wasserstoff  13,31  13,43  13,43 
Sauerstoff  5,78  5^43  5,76. 

Diese  Zahlen,  so  wlö  die  der  vorigen  Analysen,  lassen  keinen 
Zweifel  über  die  Identität  dieser  beiden  Substanzen  mit  dem  Ce- 
irbsin  und  dem  PalmenWachs. 

Bis  jetzt  habe  ich  nur  einige  Versuche  über  das  Gerosin  ge- 
macht; meine  Zeit  erlaubte  es  mir  nicht,  auch  das  Palmenwachs 
genauer  zu  studiren.  . 

Cerosinsäure. 

Mit  diesem  Namen  bezeichne  ich  die  Säure,  welche  man  bei 
Behandlung  des  Cerosins  mit  Kalikalk  erhält 

Das  Cerosin  wurde  mit  Kalikalk  gut  gemischt,  darauf  in  einem 
kleinen ,  mit  einem  Gasleitungsrohr  versehenen  Kolben  mit  Hülfe 
eines  Metallbades  auf  250°  erhitzt ;  es  entwickelt  sich  eine  grosse 
Menge  eines  Gases,  welches  für  reines  Wasserstoffgas  erkannt 
wurde. 

Nach  Beendigung  der  Gasentwickelung  bleibt  in  dem  Kolben 
eine  völKg  weisse  Substanz,  welche  man  mit  Wasser  und  Salz- 
säure auskocht;  nachdem  man  die  fette  Säure  getrennt  hat,  wäscht 
man  sie  wiederholt  mit  heissem  Wasser,  und  um  sie  von  einem 
Rückhalt  etwa  nnzersetzten  Cerosins iiu  befreien,  stellt  man  eine 
Barytseife  daraus  dar,  welche  nach  dem  Abdampfen  bis  zur  Trockne 
so  lange  mit  kochendem  Weingeist  behandelt  wird,  bis  dieser 
nichts  mehr  daraus  auflöst. 

Man  behandelt  sie  hierauf  wieder  mit  heissem  Wasser  und 
Salzsäure  und  löst  sie  noch  einmal  in  rectificirtem  Steinöl. 
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Die  flitrirle  nnd  bei  140«'  abgedampfte  Flässigkeit  hinterliess 
eine  weisse,  krystallisirte ,  in  Weingeist  nnd  siedendem  Aether 
wenig  lösliche  Substanz ,  deren  Schmelzpunct  bei  93,5°  war. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  gab  nun  folgende  Resultate: 

L  0,370  Grm.  Substanz  gaben  0,445  Wasser  nnd  1,087  Koh- 
lensäure. 

n.  0,313  Grnu  Substanz  gaben  0,379  Wasser  und  0,920  Koh- 
lensäure. 

III.  0,249  Grm.  Substanz  gaben  0,731  Kohlensäure. 

Diese  Zahlen  betragen  in  Procenten: 


I. 

n.          m. 

Kohlenstoff         80,11 

80,15         80,06 

Wasserstoff         13,35 

13,44            - 

Sauerstoff             6,34 

6,41            - 

Diese  Resultate  entsprechen  der  folgrenden  Formel : 

^48^48 

0,. 

Man  hat  darnach: 

C«  —  3600,0 

80,00 

H48—    600,0 

13,33 

0,  —    300,0 

6,67 

4500,0  100,00. 

Die  folgende  Gleichung  giebt  über  diese  Reaction  auf  ein- 
fache Weise  Rechenschaft : 

C48  H48  O2  +  H  0  t=  C48  H48  O3  +  H. 

Diese  Formel  verdiente  in  Folge  der  geringen  Anzahl  an 
Sauerstoffäquivalenten  weitere  Bestätigung,  denn  es  giebt  wenig 
Analogien  unter  den  organischen  Säuren. 

Weiter  konnte  ich  die  Versuche  über  diesen  Gegenstand 
leider  nicht  ausführen,  da  der  Hangel  an  Substanz  mich  daran 
hinderte.  Alles,  was  ich  hinzufügen  kann ,  ist,  dass  das  Cerosin 
sich  mit  Schwefelsäure  verbindet  und  dass  diese  gepaarte  Säurö 
mit  Baryt  eine  leicht  lösliche  Verbindung  eingeht. 

Die  vorigen  Versuche  führen  nun  noch  auf  einige  physiolo- 
gische Fragen,  womit  ich  diese  Abhandlung  beschliessen  werde. 

Es  handelt  sich  darum ,  ob  das  Wachs  ein  wirkliches  Secre^ 
tionsproduct  des  thierischen  Organismus  sei,  oder  ob  es  vegeta- 
bilischen Ursprungs  sei,  eine  Frage,  welche  die  ausgezeichnetsten 
Entomologen  schon  lange  beschäftigt  hat. 

Joan,  f.pnkt  Chemie,    XXXVI,  2,  Q 
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Die  Bienen  sammeln  ihre  tägliche  Nahrung  tob  Pflanaen,  und 
die  grosse  Quantität  Wachs ,  welche  wir  in  dem  Pflanzenreich  Ba- 
den, mnsste  die  Beobachter  auf  den  Gedanken  führen,  dass  die 
Insecten,  durch  die  Natur  der  B^eitung  des  Wachses  überhoben,    < 
dasselbe  nur  zu  sammeln  hätten,  indem  es  das  Pflanzenreich  be-    j 
reits  fertig  gebildet,  liefert.  \ 

Swammerdam,  Maraldi  und  R6aumnr  haben  in  der    < 
That  diese  Meinung  angenommen,  Hu  b  e  r  dagegen  ist  durch  sehie 
Ernährung^versuche  der  Bienen  durch  Honig  oder  Zucker  zu  dem    i 
Schluss  gekommen,  dass  die  Bienen  das  Wachs   proddcirten;    I 
Gundelach,  welcher  in  neuerer  Zeit  die  Versuche  von  Huber 
wiederholte,  ist  zu  denselben  Resultaten  gelangt ;  aber  die  Schlüsse 
von  Hub  er  und  Gundelach  lassen  immer  einige  Einwürfe  zu 
und  es  haben  auch  Berzelius,  Th^nard  und  andere  Chemiker 
dieselben  nur  bedingungsweise  aufgenommen. 

Dumas  und  Milne  Edwards  haben  die  Versuche  Ton 
Hub  er  so  weit  wie  möglich  vervollständigt,  indem  sie  die  Be- 
obachtungen obiger  Naturforscher  chemisch  verfolgten.  Dumas 
und  Hilne  Edwards  arbeiteten  über  5  verschiedene  Schwärme;  ' 
der  erste  Versuch  bestand  darin,  die  Bienen  mit  Zucker  zu  ernäh- 
ren, was  nach  Hu  her  durchaus  ungünstig  sein  soll;  in  der  That 
starb  der  ganze  Schwärm,  ohne  Wachs  zu  produciren. 

Bei  4  andern  Versuchen  wurden  die  Bienen  mit  Honig  ernährt; 

i  von  diesen  vier  Schwärmen  starben  drei,  ohne  auch  nur  eine  ein- 
zige Wachszelle  producirt  zu  haben,  der  vierte  hingegen  hatte 
eine  gewisse  Quantität  Wachs  geliefert,  was  sich  ohne  eine  wirk- 
liche, thierische  Secretion  nicht  erklären  Hess.  Dumas  und 
Hilne  Edwards  machten  ihreVersuche  bekannt,  um  die  Zweifel, 
welche  über  die  Schlüsse  Hub  er 's  erhoben  waren,  zu  beseitigen, 
glaubten  indessen  nicht,  dass  ein  einziger  Versuch  der  Art  die 
Sache  entscheiden  könne ;  sie  schliessen  ihre  Abhandlung  mit  fol- 

Agenden  Worten:  „Sobald  es  die  Jahreszeit  uns  erlaubt,  werden 
wir  diese  Versuche  in  grösserer  Anzahl  anstellen/^ 

Die  Versuche,  die  in  diesem  Jahre  wiederholt  werden  sollten, 
sind  durch  eine  Reise,  welche  Milne  Edwards  unternahm,  aof 
spätere  Zeit  aufgeschoben. 

Bei  dem  jetzigen  Zustande  der  Dinge  und  der  Delicateaae  itt 
Versuche  bleibt  hierbei  noch  Manches  va  yr\iii«cKea  übrig. 
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Die  in  dieser  Abhandlung  enthaltenen  Thataachen  sind  fol- 
gende: 

1)  Dass  es  eine  grosse  Anzahl  vegetabilisdier  Wadisartea 
gid»!^  welche  sowohl  in  ihrer  Zusanunenseteung,  wie  in  ihren 
äussern  Eigenschaften  demBienenwaohs  mehr  oder  weniger  gleicb- 
kommen. 

2)  Dass  die  unter  dem  Namen  cire^  des„Atidaquies  bekannte 
Substanz  ein  Gemenge  zweier  vegetabilischer  Wachsarten  sei, 
Falmenwachs  und  Cerosin. 

Hiernach  glaube  ich  nicht,  dass  man  das  Wachs  als  eine  thie- 
rische  Secretion  betrachten  kann,  und  bei  seinen  Vorlesungen  in 
der  JSoofe  de  mädecme  äusserte  Dnmas  selbst,  dass  das  Studium 
der  letztem  Wachsart  manche  auf  das  Bienenwachs  bezügliche 
Zweifel  gehoben  habe. 

In  der  That  scheint  es  mir  viel  natürlicher,  dass  die  Bienen, 
Yon  welchen  jene  Wachsart  herrührt,  einfacher  Weise  dasselbe 
gammeln ,  während  die  Annahme ,  dass  diese  Bienen  ein  Gemenge 
von  Falmenwachs  und  Zuckerrohrwachs  secerniren,  nicht  wohl 
einzusehen  ist. 

Es  ist  nun  noch  zu  untersuchen ,  ob  die  in  unserm  Klima  vor- 
kommenden Wachsarten  dieselbe  Zusammensetzung  und  densel- 
ben Schmelzpunct  haben  wie  das  Cerin  und  Myricin;  ich  werde 
diesen  interessanten  Gegenstand  nach  meiner  Rückkehr  nach 
Paris  wieder  aufnehmen. 


xxm. 

Beitrag  zur  Kenntniss  des  Bienenwachses. 

Von 
Ch*  GerharM. 

iR^me  scteiie^^fiie ,  No*  58.    1844.) 

Lewy  hat  vöi^  einiger  Zeit  in  den  Comptes  rendus  de  VAca- 
ihme  des  scienees;,  T.  XVI\  p.  675,  einen  Auszug  seiner  Arbeit 
iber  das  Bienenwachs  bekannt  gempcht,  worin  er  ^u  dem  Schluss 
gd^ommen  ist,  dass  die  Bestandtheile  desselben  ftichi notl  &^\i«^ 
der  gewöhnlichen  Fette  nur  dureh  eine  bökere  o&er  me&ei^Qx^* 

6* 
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dation  onlerscbeiden.  NdiDh  biegen  Ghemfkef  kflim  cfidi  das 
Wachs   in  Stearinsäure  verwandeln,  indem  es  einfacher  Weise 

'^^' i'Gi  isohf^n  mit^iAt^^eifMitll,  di^e  VeiiiäUnfs«e  attch  imf  aadeire 
"W^lse  %u  bestätf^tfn;  iök  «fitersüehte  die  Producta  der  tröekneB 
Destillation  des  Wachses,  so  wie  die  der  Einwirkung  von  Sälpe- 
tenäntB.  B^tot  ich  itielne  Resultate  mittheile,  imlsb  icli  bemer- 
ken, däss  ieh*  die  yon^llewy  über  das  Wachs  vnd  die  Stearin- 
säure aufgestellten  Formeln  nicht  für  richllg*  halte:  Bei  Betraieh- 
tnng  der  zahlreichen  Analysen,  welche  übei^  diesen  letsten  Körper 
gemacht  sind ,  dtihelnt  es  mir  ausgemachl  %u  sein,  dass^  aeinfe  For- 
iMl  C|9  H^  0^  sein  müsse,  wodurch  derselbe  der  Härgarinsüäre, 
Aelhalsäure,  Myristicliisäinre,  Bultersäare  und  Essigsäure  analog 
wird. 

Folgendes  sind  die  Analysen,  weranf  si6hiie96  Formiel  stützt: 

Stearinsäure. 

'  •  ■  '      • .  ■■ .      .  .  ■        ■  ■       . '  '    .        '      ■ 

Kohlenstoff.   Wasserstoff.. 
Chevreul  76,4  12,4 

76.5  13,0 
75,4  : ,  12,8 
75,9  13,1  . 

Redten bacher.^  75,8  13,0 

75.6  13,0 

75.6  12,6 
75,8  12,8 

.  ( 75,8  12,7 

\       Stenhouse        {75,6  12,8 

(75,«  12,9 

76.7  12,8 
70^5  12,8 

i  76,73  12,86 

77,OS       i     1?,81 
76,71        .    12,74. 

Die  obige  Formel  erfordert: 

<        Kohlenstoff     76,5  '■ 

'■■•■■■    ••'•''   Wasserstoff-   i^.    •■>''■'■■■■  - 


wird  die  Foraiel  de«  Cerins  C|o  U^  Q  analeg  dem 
Wallrath  and  den  Aldehyd,  und  die  Umvmidlitng  des  Cerins  doreh 
Kali  lässl  sich  folgendermaassen  ausdrücken  : 

CioHagO  +  (KH)  0  =  C,,(H„K)  O.  +  Hj. 
Folgendes  sind  die  von  Lew y  erhaltenen  und  mit  dieser 
Formel  verglichenen  Resultate : 

Berechnet.  Gefunden. 

.  .  ■•■ 

Kohlenstoir     80^  80,53         80,23 

Wasserstoff    13,4  13,61  13,30 

Sauerstoff         5,6  .     5,86  6,47. 

Hiemach  wäre  das  Cerin  in  d^r  Tfant  das  Aldehyd  der  Stearin- 
säure, das  Myricin  entspräche  dem  Metaldehyd  oder  Aethaldehyd. 
Man  wird  ferner  sehen ^  dass  diese  Formeln  genau  mit  den  Zei;- 
setzungsprodncten  des  Wachses  übereinstimmen. 

Trockne  Oß^HHalion  des  Wachses. 
Bei  der  trocknen  DestiUetion  d^  Wacheies  habe  ich  im  Allge- 
meinen dieselben.  Erscheinungeii  beobachtet,  welche  Et tling 
bereits  beschrieben  ha^  Es  verdichtet  sich  in  der  Vorlage  eine 
weisse  körnige  und  feste  Hasse,  welche  in  einem  flüssigen  Oele 
schwimmt,  luid  es  entwickelt  sIcH  ivährend  der  ganzen  Dauer  der 
Operatiofi  iein  Gemenge  icon*  Kohlensaure  und  ölbildendem  Gas. 
Die  verdichteten  Körper  bestehen  aqs. einer  fetten  Säure,  eineni 
festen  und  mehreren  flüssigen  Kohlenwasserstoffen.  Diese  Pro- 
dncte  werden  immer  m6hr  unrein,  je  mehr  sich,  die  Operation 
ihrem  Ende  nähert,  und  wenn  das  Wachs  anfängt,  sich  zu  verkoh- 
len, so  erhält  man  mitanter  eine  fesle,  röthliche  Hasse.  Unter* 
bricht  man  die  Operation,  so  bemerkt  man,  dass  zuerst  die  fette 
Säure,  dann  der  feste  KohleowasseiRstoff  und  zuletzt  überhaupt  die 
flüssigen  KoUenwassemtoffe  übergehen.  .Destillirt  man  sehr  rasch, 

so  bleibt  last  gar  kein' Rückstand 'von  Kohle* 

Die  ersten  Portionen  der  Destillation  des  Wachses  lassen 
sich  fast -vollstiftdig  verseifeti,:  es  schwimmen  nur  einige  Par- 
tikeln des  festen lKohlenwa>«ierst0ffes  Inder  Flüssigkeit.'  Durch 
Zersetzung  dieser  Seife  dbreh  Salzsäure  erhält  man  eine  vollkom- 
men weisse  feite  Säure.  Nach  demsfe  ei^-  oder  zweimal  aus  mit 
etwas  Weingfist  venetztem  Aetheic  krystailisirt  war,  hatte  sie 
ihren  Schmelzpiinot  ^riati  bei  60° ;.  j>eim  l^kaUeo  erstarrte  sie  zu 
einer  strahli^bn  Naase*      - 
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0,902  Gnti.  der  vorher  ^9ehmolEeneii  Sinre  gifcea  4I,8S2 
KohlensSnre  und  0,350  Wasser,  oder  in  Prooentea:    ■ 

Kohlenstoff  75,1 
Wasserstoff  12,8 
Sauerstoff        12,1 

100,0. 
Die  Formel  C^  H34  O2  der  Hargarinsäure  erfordert: 
•  C,7  =  1275,0         76,6 
H34  =^    212,5         12,6 
O2    =    200,0         llj8 

1687,5       100,0. 

Dieses  ist  also  wirklich  Margarinsäure ,  so  wie  es  von  den 
Herren  Boudet  und  Boissenot,  so  wie  von  Hrn.  Ettling 
vermuthet  war.  Man  weiss,  dass  die  Stearinsäure  sich  anter  den- 
selben Umständen  in  Margarinsäure  verwandelt. 

Der  feste  Kohlenwasserstoff,  der  diese  bei  der  Destillation 
des  Wachses  begleitet,  ist  Paraf|in,  was  aus  den  Versuchen  von 
Ettling  hervorgeht.  Dieser  Körper,  den  ich  als  dem  Sumpfgas 
homolog  betrachte,  enthält  nach  den  neuern  Versuchen  von  Lewy 
C20  H42  oder  C24  H50.  Um  unter  diesen  beiden  Formeln  zn  ent- 
scheiden ,  kann  man  sich,  wie  ich  glaube,  auf  den  Siedepunct  des 
Paraffins  stützen.  Lewy  hat  den  Siedepunct  desselben  zwischen 
370 — 380°  gefunden;  diese  Angabe  scheint  mir  etwas  zu  niedrig, 
wie  es  mit  den  meisten  Bestimmungen  der  Art  der  Fall  ist,  wenn 
sie  nicht  mit  besondern  Vorsichtsmaassregeln  angestellt  werden. 
Vergleicht  man  aber  den  Siedepunct  (160°)  des  Terpentinöls 
(CioHxe)  damit,  so  findet  man  den  den  beiden  Formeln  C20H42 
und  C24  Hgo  entsprechenden  mit  Benutzung  der  beiden  Factoren 
7,5  und  +  35,5  für  C^  H42  bei  320°  und  für  C24  Hgo  bei  402°. 
Man  sieht ,  dass  die  Formel  C24  HgQ  am  besten  für  den  Siedepunct 
des  Paraffins  passt. 

Diese  Formel  stellt  diesen  Kohlenwasserstoff  mit  dem  Gero- 
sin  C24  H50  0 ,  wenn  man  dasselbe  wie  einen  Alkohol  betrachtet, 
in  das  Verhältniss  des  Sumpfgases  zum  Holzgeist. 

Ich  gehe  nun  zu  den  öligen  Kohlenwasserstoffen  über.  Be- 
handelt man  die  ölartigen' Portionen  der  Destillation  des  Wachses 
mit  Kalilauge,  so  nimmt  diese  noch  viel  Margarinsäure  auf,  die 
vorher  sanem  Producte  sind  nach  dieser  Behandlung  neutral. 
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destilliren  bei  derRectification  leicht  und  hinterlassen  einen  Rück- 
stand, welcher  erst  bei  sehr  verstärktem  Feuer  überdestillirt ;  der 
Rückstand  wird  beim  Erkalten  fest  und  ist  noch  Paraffin.  Es  ist 
schwer,  das  Oel  durch  eine  einzige  Rectification  farblos  zu  erhal- 
ten, es  ist  gewöhnlich  gelb  oder  grünlich,  man  erhält  es  aber 
leicht  farblos ,  wenn  man  es  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcal- 
cium  mit  Kalium  destillirt.  Wenn  gleich  dieses  farblose  Oel,  zu 
welcher  Zeit  der  Destillation  man  es  auch  gesammelt  habe,  stets 
dasselbe  Yerhältniss  zwischen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  giebt, 
so  ist  es  dennoch  nicht  ein  einziger  Stoff.  Es  ist  ein  Gemenge 
zweier  oder  mehrerer  isomerer  und  homologer  Kohlenwasser- 
stoffe, denn  es  fängt  bei  160  oder  180°  an  zu  sieden,  der  Siede- 
punct  steigt  allmählig  auf  200—220''  oder  noch  höher,  je  nach- 
dem man  bei  der  Destillation  des  Wachses  eine  höhere  oder  nie- 
dere Temperatur  angewandt  hatte.  E 1 1 1  i  n  g's  Product  war  viel 
flüchtiger,  es  siedete  bei  ISO"*. 

Ein  Oel  der  Art,  dessen  Siedepunct  sich  schnell  auf  212® 
steigerte,  wo  er  constant  wurde,  gab  bei  der  Analyse  die  folgen- 
den Resultate: 

0,376  Grm.  gaben  1,177  Kohlensäure  und  0,495  Wasser, 
oder  in  Frocenten: 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 

85,4 
14,6 

Das  Yerhältniss  C  H^ 

C 

erforderl 

75 

12,5 

100,0. 

85,7 
14,3 

87,5      100,0. 

Zwei  andere  Proben,  welche  bei  verschiedenen  Temperaturen 
kochten,  gaben  dieselben  Resultate. 

Folgendes  sind  die  Resultate  der  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte des  Torigen  Oels: 

Uebergewicht  des  Ballons         0,714  Grm. 
Temperatur  der  Luft  24"" 

Barometerstand  756,5  Hm. 

Temperatur  des  Dampfes       278° 
Inhalt  des  Ballons  296,5  Cb.C. 

zurückgebliebene  Luft  4,5  Cb.C. 
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Diese  Zahlen  entsprechen  einer  Dichtigkeit  von  5,52. 

Die  vorhergehende  Analyse  gab  das  Verhältnfss  G :  H  =  1 : 2. 

Diese  Dichtigkeit  entspricht  genau  der  Formel  C]]  IL^ ,  denn  sie 

giebt  : 

C,2=  9,912 

H24  =  1,656 

11,568 

~  =  5,78. 


Die  gefundene  Dichtigkeit  ist  etwas  niedriger  als  die  berech- 
nete, aber  es  erklärt  sich  dieses  leicht,  wenn  man  berücksichtigt, 
dass  das  untersuchte  Product  noch  ein  Gemenge  verschiedener 
isomerer  KohlenwasserstofiPe  von  verschiedener  Dichtigkeit  war. 

Ich  wollte  hiermit  nur  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf 
die  Bildung  dieser  KohlenwasserstofiPe,  die  dem  ölbildenden  Gase 
isomer  sind,  lenken',  und  die  mir  denselben  homolog  zu  sein 
scheinen,  d.  h.  dass  sie  für  gewisse,  einbasische  und  der  Essig- 
säure homologe  Säuren  das  Verhältniss  des  ölbildenden  Gases 
zur  Essigsäure  darbieten. 

Ich  habe  einen  Versuch  angestellt,  welcher  die  Homologie 
der  öligen  KohlenwasserstofiPe  aus  dem  Wachs  mit  dem  ölbilden- 
den Gase  darzuthun  scheint.  Bekanntlich  verbindet  sich  das 
ölbildende  Gas  mit  dem  Chlor  zu  dem  ölartigen  Körper  C2H4+CI2, 
und  wenn  man  ein  Gemenge  mehrerer  homologer  Kohlenwasser- 
stoffe der  Art  (z.  B.  CgH|2,  C|o  H^q?  C|2  H24,  etc.)  hat,  so  erhält 
man  auch  jenem  Oele  homologe  Körper  (CgH|2  +  C12,  Cjq  H^q 
4*  CI2,  C12  H24  +  CI2,  etc.),  d.  h.  das  Chlor  nimmt  keinen  Wasser- 
stoff daraus  hinweg  und  das  Verhältniss  des  Kohlenstoffes  zum 
Wasserstoff  bleibt  immer  1 : 2.  Ich  Hess  nun  in  ein  Gemenge 
dieser  ölartigen  Körper  einen  Strom  von  Chlorgas  streichen ;  die 
Masse  erhitzte  sich  bedeutend,  es  entwickelten  sich  nur  wenig 
salzsaure  Dämpfe  und  das  Chlor  wurde  in  grosser  Menge  absor- 
birt;  nach  beendigter  Operation  trieb  ich  den  Ueberschuss  des 
Chlors  durch  trockne  Kohlensäure  aus,  das  Product  war  ein  wenig 
gelblich,  klar,  hatte  den  eigenthümlichen  Geruch  der  chlorhal- 
tigen Körper  und  rauchte  nicht  an  der  Luft.  Es  war  schwerer  als 
Wasser  und  fing  beim  Erhitzen  auf  60 — 80^  an  zu  schmelzen, 
wobei  sich  viel  Salzsäure  entwickelte. 
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Folgendes  sind  die  Resnitate  der  Analyse: 

0,387  gaben  0,47  Kohlensäure  und  0,180  Wasser. 

Dieses  beträgt  in  Procenten: 

Kohlenstoff  31,50 

Wasserstoff  5,39 

Chlor  63,11 

~  100,00. 

Diese  Zahlen  geben  für  das  Yerhältniss  ron  Kohlenstoff  zu 
Wasserstoff  1 :  2,  welches  mithin  unverändert  geblieben  ist. 

Ich  will  mich  für  jetzt  nicht  weiter  bei  dieser  Frage  aufhalten, 
indem  ich  nächstens  in  einer  b^sondern  Arbeit  über  die  ganze 
Reihe  der  mit  den  ölbilddnden  Gasen  homologen  Kohlenwasser- 
stoffe zurückkommen  werde. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  Talgs  erhält  man  dasselbe 
Gemenge  ron  Kohlenwasserstoffen  wie  beim  Wachs ;  ich  habe  ein 
Gemenge  der  Art,  welches  mindestens  zwei  verschiedene  Kohlen- 
wasserstoffe enthielt,  analysirt ;  nachdem  es  rectificirt,  über  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  von  Neuem  über  Kalium  destillirt  war, 
kochte  es  bei  190°.  Dieser  Punct  stieg  dann  allmählig,  die  letzten 
Portionen  kochten  bei  240° ;  es  roch  anders  als  die  erstem,  deren 
Geruch  angenehmer  war. 

Folgendes  sind  die  analytischen  Resultate  dieses  Oels: 

0,386  gaben  1,205  Kohlensäure  und  0,508  Wasser. 

Oder  in  Procenten  : 

Kohlenstoff      85,0 
.  Wasserstoff     14,6. 

Dieses  ist  die  Zusammensetzung  der  Kohlenwasserstoffe, 
welche  aus  dem  Wachse  erhalten  wurden. 

Die  Zusammensetzung  der  Destillationsproducte  .des  Wachses 
steht  mit  der  Formel,  welche  ich  für  diese  Substanz  angenommen 
habe,  im  Einklang;  das  erste  Product,  die  Ifar^arjn^ätire,  giebt  für 
den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  dasselbe  Verhältniss  1 :  2  wie  das 
Wachs.  Da  diese  Säure  aber  zwei  Aequivalente  Sauerstoff  ent- 
hält und  das  Wachs  nur  ein  einziges,  so  geht  daraus  hervor,  dass 
mindestens'  2  Aequivalente  Wachs  nöthig  sind,  um  ein  Aequivalent 
Hargarinsäure  zu  bilden: 

2  Cjg  Hjs  0  =  C|7  H34  Ot  +  Cai^ü- 
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Da  sich  nun  dabei  auch  Koblensäare  enlwickelt,  so  sieht  man, 
dass  der  in  dem  Wachs  enthaltene  Wasserstoff  entweder  frei  wer- 
den, oder  anderseits  gebunden  werden  muss,  wodurch  dann  bei 
der  trocknen  Destillation  des  Wachses  ein  Körper  entstehen  mnss, 
welcher  mehr  Wasserstoff  enthält  und  dem  Verhältniss  1 :  2  nicht 
mehr  entsprechen  kann. 

Dieser  Körper  ist  das  Paraffin : 

2  ^19  ^38  0  =  C  O2  +  C24  HgQ  +  C|3  Hag. 

Für  jedes  Aequivalent  Kohlensäure  bildet  sich  mithin  ein 
Aequivalent  Paraffin.  Sämmtliche  Producte  lassen  sich  folgender- 
maassen  darstellen: 

Wachs.     Margarinsäure.  Kohlensäure.  Paraffin. 
4  Cj9  H38  0  =  Ci7  H34  O2       +  C  O2      +  C24  Hgo  +  C34  Hgg. 

Der  Ausdruck  C34  Hgg  stellt  die  bei  der  Reaction  entstandenen, 
mit  den  ölbildenden  Gasen  homologen  Kohlenwasserstoffe  dar. 
Der  Versuch  liefert  alle  diese  Producte  genau  in  den  durch  diese 
Gleichung  ausgedrückten  Verhältnissen. 
Producte  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Wachs. 

Wenn  man  Wachs  mit  Salpetersäure  kocht,  so  nimmt  man 
dieselben  Erscheinungen  wahr,  welche  sich  bei  der  Einwirkung 
dieser  Säure  auf  Stearinsäure  oder  andere  fette  Körper  zeigen, 
es  entwickeln  sich  viele  salpetersaure  Dämpfe,  aber  die  Einwirkung 
ist  nicht  so  heftig  und  plötzlich  als  wenn  man  z.  B.  Olivenöl  mit 
Salpetersäure  behandelt. 

280  Grm.  Wachs,  welche  zwei  Stunden  mit  einem  Litre  ge- 
wöhnlicher Salpetersäure  gekocht  waren ,  hatten  sich  beim  Erkal- 
ten in  einen  festen  Kuchen  verwandelt,  welcher  sich  vollständig 
in  einer  heissen  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  unter  leich- 
tem Aufbrausen  auflöste.  Beim  Erkalten  erstarrte  das  Ganze, 
die  Seife  war  salbenartig  und  von  gelber  Farbe. 

Nach  vier  und  zwanzig  Stunden  langem  Kochen  hatte  sich 
das  Wachs  vollständig  in  Salpetersäure  aufgelöst,  auf  der  Auflö- 
sung schwamm  ein  ölartiger  Körper,  welcher  den  Geruch  von 
ranzigerButter  besass  und  sich  vollständig  in  Kali  löste ;  es  reagirte 
saner  nnd  konnte  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden  und  be- 
sass alle  Eigenschaften,  welche  Laurent  der  Azoleinsäure  oder 
Oenanthylinsäure  beigelegt  hat.  Die  Bildung  dieser  Säure  ist 
bekanntlich  bei  der  Oxydation  der  Stearinsäure,  Olei'nsäare  und 
anderer  tetter  Körper  Beobachtet. 
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Ich  kochte  darauf  Wacht  mft  dem  doppelten  Gewicht  Salpe- 
tersäure mehrere  Tage  lang,  bis  alle  ölartigen  Substanzen  ver- 
schwunden waren;  die  ersten  aus  dieser  Flüssigkeit  erhaltenen 
Krystalle  waren  Ptmelm^d^ure ,  wie  die  folgende  Analyse  beweist. 
0,327  bei  100"  getrocknete  Substanz  gaben  0,623  Kohlen- 
säure und 0,229 Wasser,  oder: 

Kohlenstoff      52,0 
Wasserstoff       7,8. 

Die  Formel  der  Pimelinsäure  erfordert : 

C:  =525,0  52,5 

H,2=    75,0  7,5 

O4  =  400,0  40,0 

1000,0  100,0. 

Die  Mutterlaugen  gaben  eine  hinreiphende  Menge  halbkugel- 
förmiger  Warzen  von  Adipinsäure ;  diese  waren  aber  gewiss  mil 
lApmsäure  gemengt,  denn  die  Analyse  gab  von: 

0,420  Substanz  0,721  Kohlensäure  und  0,249  Wasser. 
Dieses  beträgt  in  Procenten : 

Kohlenstoff      46,8 
Wasserstoff       6,6. 
Die  Formel  der  Adipinsäure  erfordert: 

Kohlenstoff      49,3 
Wasserstoff       6,8. 
Die  Formel  der  Lipinsäure  erfordert  hingegen: 

Kohlenstoff      46,1 
Wasserstoff       4,6. 
Ausserdem  wurde  diese  letztere  Säure  nach  dem  Filtriren  der 
Flüssigkeit  beim  Abdampfen  derselben  in  nadeiförmigen  Krystal- 
len  erhalten. 

Die  letzten  salpetersauren  Mutterlaugen  krystallisirten  nicht 
mehr  und  wurden  beim  Zusatz  von  Wasser  durch  Ausscheidung 
ölartiger  AzoleVnsäure  getrübt. 

Als  Ich  endlich  das  Wachs  mit  Sälpetersäure  so  lange  kochte, 
bis  sich  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entwickelten,  erhielt  ich 
schöne  Krystalle  von  Bernsteinsäure.  Diese  Bildung  derselben 
ist  bereits  von  Ronalds  beobachtet. 

Man  sieht  hieraus,  dass  die  durch  Salpetersäure  aus  Wachs 
entstandenen  Frodacte  dieselben  sind,  welche  m^n  vis  ^xA^'^ 
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Fetten  erhält,  und  ihre  Bildangsweise  vnterstQtzt  die  Foiteel, 
welche  ich  dem  Bienenwachs  beilege. 

Diese  zahlreichen  Producte  bilden  sich  keineswegs  tnf  ein- 
mal, sie  entstehen  durch  allmählige  Verbrennung  des  Kohlenstoffes 
und  Wasserstoffes  im  Wachs ;  es  fiel  mir  auf,  dass  ich  keine  Kork- 
säure erhielt ,  aber  es  ist  wahrscheinlich ,  dass  ich  die  d$zii  ndthi- 
gen  Bedingungen  nicht  traf,  da  Korksäure  selbst  durch  Salpeter- 
säure angegriffen  wird. 

Ich  muss  hier  noch  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf 
eine  Reaction  lenken,  die  ich  selbst  aus  Hangel  an  Substanz  nicht 
weiter  studiren  konnte. 

Wenn  man  Pimelinsäure  mit  Kalihydrat  schmilzt ,  so  entwik- 
kelt  sich  zu  Anfang  viel  Wasser,  und  dann  bei  einer  etwas  er- 
höhten Temperatur  Wasserstoffgas,  der  Rückstand  wird  nur  etwas 
gelblich  und  giebt  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  eine 
flüchtige  Säure  von  dem  übeln  Geruch  der  Yaleriaiisiiiire»  |)ie 
gesammelte  und  mit' Ammoniak  gesättigte  Flüssigkeit  wurd#'aiit 
salpetersaurem  Silber  gefällt  und  gab  einen  Niederschlags  9  der 
sich  am  Licht  schnell  schwärzte.  Ein  anderer  Theil  des  Rück- 
standes, welcher  allmählig  mit  Salpetersäure  in  der  Weise  gesät- 
tigt wurde,  dass  dieselbe  nie  überschüssig  war,  gab  mit  Chlorcal- 
cium  einen  weisslichen ,  in  Salpetersäure  löslichen ,  in  Essigsänre 
aber  unlöslichen  Niederschlag,  welcher  oxalsaurer  Kalk  war. 
Wenn  die  flüchtige  Säure,  wie  ich  Toraussetze,  Valeriansäure  ist, 
so  würde  die  Reaction  folgende  sein : 

C7H,2  04-f  2H20  =  C5H,o02  +  C2H204-f  2H2. 

Die  Korksäure ,  Adipinsäure  und  Azolei'nsäure  verhalten  sich 
eben  so,  das  flüchtige  Product  der  Fettsäure  hatte  detfCierach  ron 
ranziger  Butter,  fällte  Silbersalze  weiss  und  der  Nied<$r9dUag 
schwärzte  sich  schon  beim  Kochen,  er  enthielt  wühr^eheinlieh 
auch  Ameisensäure. 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  die  Producte  der  IroofcPM 
Destillation  des  Wachses,  so  wie  die  der  SalpetersäureeinwirfaiBgi 
die  Ansicht  L  e  w  y  's  über  die  Natur  dieser  Körper  bestäligefi ;  es 
sind  in  der  That  dieselben  wie  diejenigen,  welche  die  übrigea 
fetten  Körper  liefern.  .    . 
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XXIV. 

Ueber  das  Azobenzid  und  die  Nitrobenzinsaore. 

Von 

Dr.  N.  Xinin* 

(Bulletin  de  St.  Fäersbourg,  Tom.  IV.    No.  18.  19.) 

Nachdem  es  sich  herausgestellt  hat,  dass  einige  indifferente 
Verbindangen  der  Kohlenwasserstoffe  mit  der  Untersalpetersäare 
bei  der  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffes  oder  des  Schwefel- 
wasserstoffschwefelammoniums organische  Basen  geben  können, 
die  nach  dem  Gesetze,  welches  sich  durch  die  Formel:  Cj^UjJifi^ 
giebt  C^HyN2H4,  ausdrücken  lässt,  entstehen;  so  war  es  auch 
Ton  Interesse,  die  Einwirkung  desselben  Reagens  auf  die  Gruppe 
der  organischen  Azotüre  C,^  H^  N2  zu  studiren.  Der  erste  von 
diesen  Körpern ,  welcher  einer  solchen  Untersuchung  unterworfen 
wurde,  ist  das  von  Mitscherlich  entdeckte  Azobenzid. 

Reines  Azobenzid  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  welcher  mit 
Ammoniak  gesättigt  worden ,  zu  einer  pomeranzenrothen  Flüssig- 
keit auf;  diese  entfärbt  sich  beim  Sättigen  mit  Schwefelhydrogen 
nach  und  nach,  wird  zuletzt  hellgelb  und  giebt  beim  Abkühlen 
eine  grosse  Menge  weisser  blättriger  Krystalle,  welche,  wenn 
man  das  Ganze  erhitzt,  sich  wieder  in  der  Flüssigkeit  lösen  und 
diese  dunkelbraun ,  fast  schwarz  färben.  Beim  Sieden  scheidet 
sich  aus  d«r:iAaf}ösung  eine  bedeutende  Quantität  Schwefel  in 
Pnlverfonrf^ius,  indem  zugleich  diebranhe  Farbe  Torsehwindet 
und  in  eine  ßchte  röthlich-gelbe  übergeht.  Die  Flüssigkeit  wird 
•  siedendheiss  von  dem  Schwefel  abgegossen  und  abgekühlt,  wobei 
weissgelbliche,  silberglänzende,  blättrige  Krystalle  entstehen, 
welche  ans  federartig  vereinten ,  dünnen  Nadeln  gebildet  werden. 
—  Die  über  diesen  Krystallen  stehende  Flüssigkeit  ist  pomeran- 
zenroth  gefärbt 

Die  Krystalle  werden  mit  der  Zeit,  wenn  man  sie  auch  in 
hennetisch  Terschlossenen  Gefässen aufbewahrt,  intensiver  gelb; 
mit  der  Loupe  unterscheidet  man  mitunter  einige  kleine,  orange- 
rothe,  nadeiförmige  Krystalle  und  eine  geringe  Anzahl  gelber, 
matter  Kömchen.  Um  den  gelblichen  Körper  zu  reinigen ,  löst 
man  ihn  in  kochendem  Weingeiste  auf  und  setzt  der  heissen  Auf- 
lösung so  lange  ziemlich  verdünnte  Schwefelsäure  zu  ^  hi&  vi\d\\% 
mehr  jAeäergeseähgen  wird.     Den  erhaltenen  vrei^^^u^  i(^N«t< 
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förmigen  Niederschlag,  der  in  Weingeist  und  Wasser  fasi  nnlös- 
lich  ist,  wäscht  man  gut  mit  Alkohol  aus,  bis  der  letzlere  ganz 
farblos  durchläuft,  und  löst  das  weisse,  seidenglänzende  Pulver  in 
verdünntem  kochendem  Ammoniak  auf.  Beim  Erkalten  der  fil- 
trirten  Flüssigkeit  bilden  sich  in  derselben  blendend  weisse,  silber- 
glänzende Schüppchen ;  —  man  trennt  sie  von  der  Flüssigkeit 
und  trocknet  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure. 

Jetzt  hat  man  den  Körper  im  Zustande  der  vollkommenen 
Reinheit;  beim  Aufbewahren,  selbst  an  der  Luft,  verändert  er  sich 
nicht  mehr;  in  kaltem  Wasser  ist  er  sehr  wenig  löslich,  —  in 
kochendem  löst  er  sich  in  ziemlicher  Menge ,  so  dass  die  heiss  ge- 
sättigte Auflösung  beim  Abkühlen  zu  einem  festen  Brei  gesteht; 
in  Weingeist  ist  er  weit  leichter  löslich,  in  Aether  noch  leichter. 
Der  Körper  hat  keinen  Geruch;  seine  Auflösungen  haben  einen 
sehr  starken ,  pfefferartig  beissenden  bitteralkalischen  Geschmack. 
Bei  lOO^C.  verändert  er  sich  nicht,  verliert  aber  etwas  Ton.neiaem 
Glänze;  bei  108°  C.  schmilzt  er  zu  einer  fast  farblosen  Flflssfg- 
keit  und  erstarrt  erst  bei  112°  C.  zu  einer  weissen,  in'sBrinnliche 
spielenden,  krystallinischen  Masse;  beim  weiteren  Erhitzeii  wird 
er  braun  und  geräth  in's  Sieden,  indem  sich  ein  Theil  zersetzt, 
ein  anderer  aber  unverändert  in  Form  einer  Flüssigkeit,  welche 
durch  die  harzigen  Producte  des  zersetzten  Theils  brann  gefärbt 
ist,  übergeht;  in  der  Retorte  bleibt  Kohle. 

Dieser  Körper  ist  eine  neue  organische  Base^  welche  ick  JJeim- 
diß  zu  nennen  vorschlage:  sie  giebt  mit  Säuren  weisse,  schön 
krystallisirte,  vollkommen  beständige  Salze,  welche  durch  Aikimo- 
niak  und  andere  Alkalien ,  so  wie  auch  durch  die  kohlensauren 
Verbindungen  derselben  unter  Abscheidung  der  Baise  zersetzt 
werden. 

Das  sorgfältig  durch  Umkrystallisiren  aus  wässerigen  Anflö- 
sungen  gereinigte  und  bei  100°  C.  in  einem  Strome  von  Irookener 
Luft  entwässerte  Benzidin  wurde  analysirt.  .  i: 

0,304  Grm.,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,8675  KoUen« 
säure  und  0,1806  Wasser ;  folglich  77,79  Proo.  Kohlenstoff  und 
6,60  Proc  Wasserstoff. 

0,308  Grm. ,  mit  Kupferoxyd ,  indem  zugleich  BerthoHetsals 
in  das  hintere  Ende  der  Yerbrennungsröhre  gethsn  wurde ,  Te^ 
braiint,  gaben  0,8817  Kohlensäure  und  0,1860  Wasser;  folglich 
78,07  Proc.  ITohienstoff  und  6,70  f  toc.  VTa&t^enlofL 


NitrobenzinsSare*  95 

0,3234  6nn. ,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  and  mit  Bertbollet- 
salz  verbrannt,  gaben  0,9273  Kohlensäure  und  0,1950  Wasser; 
folglich  78,20  Proc.  Kohlenstoff  und  6,69  Proc.  Wasserstoff. 

0,343  Grm.,  nach  der  Methode  von  Lieb  ig  analysirt,  gaben 
40  Cb.C.  Stickstoff  bei  0°  C.  und  0,76  Mm. ,  folglich  14,78  Proc. 
Stickstoff. 

0,401  Grm.,  nach  der  Methode  von  Will  und  Varr.,  gaben 
0,9345  Platinsalmiak ,  folglich  14,79  Proc.  Stickstoff. 

Die  einfachste  Formel ,  welche  diesen  Analysen  entspricht, 
ist  C|2  H]2  N2 ,  denn  man  hat  : 

Berechnet.  Gefunden. 

0,2  =  900,00     78,12  77,79     78,07     78,20 

H,2=    75,00       6,51  6,60       6,70       6,69 

N2  =  177,04     15,37  14,78     14,79 

1152,04   100,00. 

Das  schwefelsaure  Salz  desBenzidins  ist  in  kochendem  Wasser 
und  Weingeist  fast  vollkommen  unlöslich ,  so  dass  eine  Spur  der 
Base  in  kalter,  wässriger  Auflösung  durch  Schv^efelsäure  nachge- 
wiesen werden  kann.  Ist  die  Auflösung  der  Base  oder  ihrer 
Salze  nicht  sehr  verdünnt,  so  entsteht  auf  Zusatz  der  Schwefel- 
säure ein  pulverförmiger,  glanzloser  Niederschlag;  ist  sie  aber 
sehr  verdünnt ,  so  erscheint  der  Niederschlag  silberglänzend  und 
besteh!  au^  mikroskopischen  Schüppchen.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure löst  die  trockene  Base  in  der  Kälte  oder  bei  geringem 
Erwärmen  mit  gelblicher  Farbe,  die  Auflösung  bleibt  flüssig  beim 
Abkühlen  und  erstarrt,  mit  Wasser  vermischt,  zu  einer  weissen, 
breiartigen  Masse.  Setzt  man  aber  nur  sehr  wenig  Wasser  zu 
der  Auflösung,  oder  übergiesst  man  die  Base  mit  einer  Schwefel- 
säure, welche  mehr  Wasser  enthält  als  nöthig  ist,  um  das  Hydrat 
derselben  zu  bilden ,  so  bekommt  man ,  doch  nur  beim  Erwärmen, 
eine  klare  Flüssigkeit,  die  beim  Abkühlen  zu  einer  strahlig  krystal- 
Hnischen  Masse  erstarrt,  welche,  mit  mehr  Wasser  übergössen,  in 
das  gewöhnliche  schwefelsaure  Salz  übergeht  und  zu  einem  weis- 
sen Pulver  zerfällt. 

0,513  Grm.  des  bei  lOO"*  C.  getrockneten  Salzes  gaben  0.^425 
Bchwefelaauren  Baryt  ^  folglich  28,47  Proc.  ScW^td^^^t^. 
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0,452  Grm.«  mit  Kapferoxyd  und  BerthoUetsalz  yerbrannt,  ga- 
ben 0,8394  KohlensSore  und  0,2038  Wasser;  folglicb  50,64 
Proc.  Kohlenstoff  und  5,00  Proc.  Wasserstoff. 

Diesen  Analysen  naeh  ist  die  Formel  des  Salzes : 

C,jH|4N2S030=C,2H,2N2  +  S03+H2  0. 


Berechnet. 

Gefanden. 

C,j  —  900,00 

50,97 

50,64 

H,4—    87,50 

4,95 

5,00 

Na  —  177,04 



— 

S0^=  501,16 

28,38 

28,47 

0   —  100,00 

— 



1765,70. 

Mit  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  giebt  die  Base  ein  weis- 
ses Salz,  welches  beinahe  eben  so  schwerlöslich  ist  wie  das  schwe- 
felsaure. In  verdünnten  wässerigen  Auflösungen  der  Base  bilden 
sich  auf  Zusatz  der  Phosphorsäure  kleine  silberglänzende  Schfipp- 
chen,  in  concentrirten  aber  wird  ein  Pulver  niedergeschlagen, 
das  wenig  krystallinisch  aussieht. 

Das  salzsaure  Salz  des  Benzidins  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether;  —  aus  wässrigen 
und  alkoholischen  Auflösungen  krystallisirt  es  in  weissen,  8ilbe^ 
glänzenden,  dünnen,  rhombischen  Blättchen,  die  in  trockenem 
und  selbst  in  feuchtem  Zustande  unverändert  bleiben ;  —  in  Be* 
rährung  mit  Aether,  besonders  an  der  Luft  und  bei  der  Gegenwart 
freier  Säure,  wird  aber  das  Salz  zersetzt,  färbt  sich  schmozlg^ 
grün  und  verliert  seine  krystallinische  Form.  Bei  100^  C.  verän- 
dert es  sich  nicht. 

0,342  Grm.  des  Salzes  gaben  0,7038  Kohlensäure  und  0,1736 
Wasser;  folglich  56,12  Proc.  Kohlenstoff  und  5,64  Wasserstott 

0,510  Grm.  gaben  0,564  Chlorsilber ,  folglich  27,28  Proc 
Chlor. 

Das  Salz  ist  also  nach  der  Formel  zusammengesetzt: 

Berechnet.  Gefunden. 

C,2  =  900,00         55,99  56,12 

H,4=   87,50  5,44  5,64 

Na  =  177,04  -  - 

CU  =  442,65         27,54  27,28 

"1607,197 
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Platinchlorid  gfebt  in  weingeistigen  und  wässrigen  Auflö- 
sungen des  salzsauren  Salzes  einen  gelben,  glänzenden  krystalli- 
nischen  Niederschlag;  dieser  ist  schwer  löslich  in  Wasser ^  fast 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether;  —  mit  Wasser  kann  er  erwärmt, 
aber  nicht  gekocht  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen;  mit  Alkohol 
geht  er  schnell,  besonders  beim  Erwärmen,  in  ein  dunkelviolettes 
Pulver  über;  mit  Aether  in  Berührung,  wird  er  noch  schneller  ver- 
ändert. Um  das  Atomgewicht  der  Base  zu  controliren,  habe 
ich  dieses  Platindoppelsalz  analysirt. 

0,333  Grm.  des  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  ge- 
trockneten Salzes  gaben  0,110  Platin;  das  Atomgewicht  der 
Base  ist  demnach  1159,78,  was  mit  dem  berechneten  1152,04 
gut  übereinstimmt. 

Das  Quecksilberdoppelsalz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  —  krystallisirt  in  weissen,  glänzenden  Blättchen  oder 
platten  Nadeln. 

In  yerdünnter  Salpetersäure  wird  die  Base  beim  Erwärmen 
leicht  aufgelöst;  —  aus  der  abgekühlten  Auflösung  krystallisirt 
das  salpetersaure  Salz  in  dünnen,  vierseitigen,  rechtwinkligen 
Blättchen;  —  dieses  Salz  ist  auch  sehr  beständig,  —  verändert 
sich  nicht  an  der  Luft  und  kann  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden. 
In  concentrirter  Salpetersäure  löst  sich  die  Base  mit  braunrother 
Farbe  auf;  beim  Erhitzen  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe  der  sal- 
petrigen Säure  und  die  Farbe  der  Auflösung  wird  heller;  Wasser 
giebt  In  derselben  einen  rothbraunen,  flockigen,  in  Alkohol  schwer 
löslichen  Niederschlag;  die  über  ihm  stehende,  brauugelbe  Flüs- 
sigkeit wird  von  Ammoniak  blutroth  gefärbt  und  lässt ,  mit  einem 
Ueberschusse  dieses  Alkali's  vermischt,  noch  viel  von  dem  braunen 
Niederschlage  fallen. 

Hit  Oxalsäure  bildet  die  Base  ein  weisses,  in  sehr  kleinen, 
seidenglänzenden ,  zu  kugel-  und  sternförmigen  Gruppen  radien- 
artig vereinigten  Nadeln,  krystallisirtes  Salz;  es  ist  in  Wasser  und 
Weingeist  ziemlich  schwer  löslich,  unveränderlich  an  der  Luft  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  100°  C. 

0,284  Grm.  des  Salzes  gaben  0,640  Kohlensäure  und  0,138 
Wasser ;  folglich  61,46  Proc.  Kohlenstoff  und  5,39  Proc.  Wasser- 
stoff. Die  Formel  C,4H|4N2  04=C,2H|2N^+C^0^+Ä<jO  n^i- 
langt  61^24  Proc.  Kohlenstoß  und  5,10  Proc.  Yfaa&exftXo^. 

Joara.  f.  präkt  Chemie.    XXXVL  2.  n 
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Das  weinsaure  Salz  kryslallisirt  in  ziemlich  grossen,  weissen, 
glänzenden  Blättchen;  —  dem  äusseren  Ausehen  nach  ist  es  der 
Base  sehr  ähnlich,  aber  unvergleichlich  leichter  löslich  in  Wasser. 
Das  essigsaure  Salz  bildet  sich  beim  Auflösen  der  Base  in  kochen- 
der Efssigsäure;  es  krystallisirt  in  dünnen,  platten  Nadeln  oder 
in  Blättchen^  ist  glänzend ,  weiss  und  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Weingeist.  Das  benzoesaure  Salz  in  weissen,  matten,  kammartig 
verwachsenen  Nadeln  —  ist  weit  löslicher  in  Wasser  als  die 
Base  und  Benzoesäure. 

Die  Base  und  ihre  Salze,  in  wässrigen  oder  alkoholischen 
Auflösungen,  werden  von  Chlor  zersetzt;  die  Auflösung  färbt  sich 
manchmal  vorübergehend  indigblau,  dann  wird  sie  rothbraun, 
trübt  sich  und  lässt  eine  beträchtliche  Menge  zinnoberrothen ,  un- 
krystallinischen  Pulvers  fallen,  welches  fast  unlöslich  in  Wasser, 
in  Alkohol  aber  löslich  ist. 

Die  Bildung  des  Azobenzids  ist  bis  jetzt  unerklärt  geblieben; 
man  könnte  vielleicht  das  Entziehen  des  Sauerstoffes  von  dem 
Nitrobenzide  beim  Uebergehen  desselben  in  das  Azobenzid  der 
desoxydirenden  Kraft  des  Alkohols  bei  Gegenwart  des  Aetzkali's 
zuschreiben ;  —  dieses  Uebergehen  aber  geschieht  nicht  unmittel- 
bar und  der  Process  ist  nicht  so  einfach ;  denn  die  Entstehung  des 
Azobenzids  ist  von  der  Bildung  anderer  Producte  begleitet;  es 
bleibt  nämlich  bei  der  Destillation  der  alkoholischen  Auflösung 
des  Nitrobenzids  mit  Aetzkali  viel  Kohle  in  der  Retorte  und  in  der 
Vorlage  findet  man  mit  dem  Azobenzide  noch  eine  nicht  unter- 
suchte, flüssige  Substanz,  welche  nichts  Anderes  als  Anilin  ist; 
hierbei  muss  ich  bemerken ,  dass  es  nicht  als  ein  unwichtiges  Ne- 
benproduct  betrachtet  werden  kann,  da  man  dem  Gewichte  nach 
fast  eben  so  viel  von  ihm  als  von  dem  Azobenzide  erhält. 

Um  wo  möglich  die  Erscheinung  näher  zu  studiren,  unternahm 
ich  eine  genauere  Untersuchung  der  Producte  der  Einwirkung 
der  Aetzkalitinctur  auf  Nitrobenzid.  Diese  Untersuchung  hat  er- 
geben ,  dass  das  Azobenzid  nicht  das  unmittelbare  Product  der 
Einwirkung  des  Aetzkali's  auf  eine  alkoholische  Auflösung  des 
Nitrobenzids  ist. 

Löst  man  1  Vol.  Nitrobenzid  in  8  bis  10  Vol.  starken  Wein- 
geistes auf  und  setzt  zu  der  Auflösung  ein  dem  Nitrobenzid  unge- 
fähr gleiches  Gewicht  trockenen,   gepulverten  Aetzkalihydrats 
hinzu j  80  färbt  sich  die  gelbe  F\ü8a\^Ve\\  ^\mVL^\bx^uwvQth  und 
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erwärmt  sich  bis  zum  Sieden.  Man  schüttelt  das  Gefäss  gut  am 
und  erhitzt  es,  um  das  Sieden  einige  Minuten  zu  unterhalte»;  nach 
dem  Erkalten  bildet  sich  manchmal  auf  dem  Boden  des  Gefäsisei 
eine  Anhäufung  nadelförmiger,  gelblich-brauner  Krystalle;  di^ 
darüber  stehende  Flüssigkeit  wird  abgegossen  und  destillirt;,  bis 
sie  sich  in  zwei  Schichten  getrennt  hat.  Die  obere  ist  eine  dun- 
kelbraune, ölartige  Flüssigkeit;  nach  dem  Abgiessen  und  Aus«* 
waschen  mit  Wasser,  in  welchem  sie  unlöslich  ist,  erstarrt  sie 
nach  einigen  Stunden  zu  einer  Masse  von  nadeiförmigen  Krystallen; 
die  untere  Schicht  ist  eine  wässrige  Auflösung  von  Aetzkali,  koh*- 
lensaurem  Kali  und  einem  braunen,  in  Weingeist  fast  unlöslichen 
Kalisalze. 

Alle  nadelförmigen,  aus  der  ölartigen  Flüssigkeit  entstandenen 
und  in  der  Auflösung  des  Nitrobenzids  in  KaHtinctur  gebildeten 
Krystalle  werden  zwischen  Fliesspapier  stark  ausgepresst  und  in 
Alkohol  umkrystallisirt;  —  sie  sind  auch  jetzt  noch  braungelb  ge- 
färbt; —  man  kann  sie,  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  oder  Aether,  ganz  rein,  schwefelgelb  erhalten;  schneller 
aber  und  mit  geringerem  Verluste  können  sie  durch  Chlor  gerei^ 
nigt  werden.  Löst  man  nämlich  den  einmal  umkrystallisirteji 
Körper  in  heissem  Weingeiste  auf  und  leitet  einen  Strom  Ghlorgas 
in  diese  Auflösung,  so  verschwindet  schnell  ihre  braune  Farbe 
und  geht  in  eine  lichtgelbe  über.  Aus  der  entfärbten  Flüssig- 
keit krystallisirt  der  Körper  in  gelben,  glänzenden,  vierkantigen 
Nadeln;  aus  Aether,  beim  freiwilligen  Verdunsten,  bekommt  man 
sie  zolllang  und  über  eine  halbe  Linie  im  Durchmesser.  Drei  Ge- 
wichtslheile  von  Nitrobenzid  gaben  ungefähr  anderthalb  Theile 
von  dem  ganz  reinen  Körper. 

Die  Krystalle  sind  von  der  Härte  des  Zuckers,  leicht  zerreib- 
lich ;  sie  haben  keinen  Geruch  und  keinen  Geschmack ,  lösen  sich 
leicht  in  Alkohol,,  noch  leichter  in  Aether,  in  Wasser  sind  sie  aber 
unlöslich.  Dieser  Körper,  den  ich  seiner  Zusammensetzung  we- 
gen Aioxybensid  zu  nennen  vorschlage,  schmilzt  bei  36^  C.  zn 
einer  gelben ,  die  Strahlen  des  Lichtes  stark  brechenden  Flüssig- 
keit, welche  beim  gelindesten  Abkühlen  unter  die  angegebene 
Temperatur  zu  einer  gelben,  strahlig  krystallinischen  Masse  er- 
starrt. Salzsäure,  verdünnte  Schwefelsäure,  Kalilauge  und 
wässriges  Ammoniak  äussern  keine  Wirkung  auf  denl^t^t^^xs  v»& 
KaVnittctvr  and  aas  Alkohol^   welcher  mil  AmmoiAAL  ^öict  tax 

1^ 
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Chlörwasseräloffgas  gesättigt  wurde,  krystaUisirt  er  auch  unver- 
ändert heraus.  In  geschmolzenem  Zustande,  so  wie  auch  in  al- 
koholischen Auflösungen,  widersteht  er  der  Einwirkung  des 
Chlors;  gewöhnliche  Salpetersäure  wirkt  schwach  darauf,  selbst 
fodm  Sieden,  rauchende  aber  löst  ihn  leicht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  dnakelpomeranzenrother  Farbe  auf;  die  Auflösung 
erwärmt  sich  bald  von  selbst,  entwickelt  eine  Menge  von  rothem 
Dampfe  und  gesteht  beim  Abkühlen  von  den  sich  bildenden  kur- 
zen, gelben  Nadeln  zu  einer  weichen  Masse.  Man  lässt  den 
flüssigen  Theil  derselben  in  einem  durch  Asbest  verstopften  Trieb- 
ter  abtröpfeln,  breitet  die  nadeiförmigen  Krystalle  zum  Austrocknen 
auf  einem  porösen  Ziegelstein  aus  und  löst  den  trocknen  Rück- 
stand in  kochendem  Weingeist  auf;  er  erfordert  ein  anhaltendes 
Sieden  und  verhältnissmässig  viel  Weingeist  zum  Auflösen.  Beim 
Al)ktthlen  erfüllt  sich  die  Auflösung  mit  sehr  dünnen,  büschelartig 
vereinten,  gelben,  glanzlosen  Nadeln«  Wird  die  abgegossene 
alkoholische  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen, 
so  krystaUisirt  in  derselben  ein  eigenthümlicher  Körper  in  Forili 
von  langen ,  ziemlich  dicken ,  vierseitigen  Prismen ,  welche  in  Al- 
kohol und  Aether  sehr  leicht  löslich  sind.  Beide  Producte  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Azoxybenzid  werden  von  der- 
selben nicht  melir  verändert ;  sie  lösen  sich  leicht  in  rauchender 
Salpetersäure  auf,  können  damit  gekocht  werden  und  scheiden 
sich  doch  mit  allen  ihren  Eigenschaften  aus  der  abgekühlten  Auf- 
lösung ab. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Azoxybenzid  beim 
gelinden  Erwärmen  mit  dunkelgelblichrother  Farbe  auf;  vermischt 
man  diese  Auflösung  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  aus  derselben 
nur  wenig  eines  grünlich  gefärbten  Gels  aus,  welches  bald  krystal- 
linisch  erstarrt  und  nichts  Anderes  als  das  unveränderte  Azoxy- 
benzid, verunreinigt  mit  einem  grünen,  harzigen  Körper,  ist;  die 
wässrige  Flüssigkeit  scheint  eine  besondere,  mit  einer  Oxydations- 
stufe des  Schwefels  copulirte  organische  Säure  zu  enthalten. 

Erhitzt  man  das  geschmolzene  Azoxybenzid  bis  zum  Sieden, 
so  färbt  es  sich  grünlich  -  braun  und  entwickelt  einen  gelben 
Dampf,  der  sich  zu  einer  bräunlich-rothen  Flüssigkeit  condensirt, 
welche  in  der  abgekühlten  Vorlage  butterartig  gesteht.  Die 
letzte  Fortion  des  Destillats  wird  fest  krystallinisch,  das  zuerst 
Uebergegaagene  bleibt  aber  flüssig;  In  ieiK^XoxX^  ^tkd&Xman  eine 
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schwarze,  kohlige,  volaminöse  Substanz.  Durch  eine  wieder- 
holte, vorsichtige  Destillation  kann  man  den  flüssigen  Theil  der 
butterartigen  Hasse ,  als  den  flüchtigeren,  leicht  von  dem  festen 
trennen.  Der  auf  diese  Weise  erhaltene,  feste,  krystallinische 
Körper  ist  das  Azobenzid;  um  denselben  von  der  anhängenden, 
ölartigen  Flüssigkeit  zu  reinigen ,  muss  man  ihn  zwischen  Fliess- 
papier auspressen  und  in  Alkohol  umkrystallisiren. 

Das  zuerst  bei  der  Destillation  übergehende  Liquidum  ist 
bräuulich-roth  gefärbt ;  es  enthält  noch  Azobenzid  in  Auflösung, 
welches  aber  sehr  leicht  durch  irgend  eine  wässrige,  verdünnte 
Säure  abgeschieden  werden  kann.  Behandelt  man  nämlich  das 
Liquidum  mit  einer  hinreichenden  Menge  kochender  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  löst  es  sich  schnell  auf ;  —  das  in  demselben 
aber  aufgelöst  gewesene  Azobenzid  schmilzt  und  sammelt  sich  auf 
dem  Boden  des  Gefässes.  Die  abgegossene,  wässrige  Auflösung 
hat  eine  schwach  gelbliche  Farbe  und  erfüllt  sich  beim  Abkühlen 
mit  weissen ,  silberglänzenden  Blättchen  ;  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren in  Wasser  erhält  man  sie  vollkommen  rein.  Von 
Alkalien  werden  sie  zersetzt  und  der  flüssige  Körper  abgeschie- 
den ;  bei  der  Destillation  derselben  mit  Kalilauge  geht  ein  farb- 
loses Oel  über,  welches  alle  Eigenschaften  des  reinen  Anilins 
besitzt.  Die  Analysen  der  schwefelsauren  Verbindung  und  der 
ölartigen  Flüssigkeit  haben  die  Identität  dieser  Körper  bewiesen. 

0,301  Grm.  der  ölartigen  Base  gaben  0,8502  Kohlensäure 
und  0,2032  Wasser;  folglich  77,03  Froc.  Kohlenstoff  und  7,50 
Proc  Wasserstoff. 

0,253  Grm.  gaben  0,716  Kohlensäure  und  0,1715  Wasser; 
folglich  77,18  Proc.  Kohlenstoff  und  7,53  Froc.  Wasserstoff. 

0,324  Grm.  gaben  38,34  Cb.C.  Stickstoff  bei  0°  C.  und  0,76 
Mm. ,  folglich  15,00  Proc.  Stickstoff. 

Diese  Analysen   führen    zu   der  Formel   C|2  H,4  N2,    denn 

man  hat: 

C,2  =  900,00  77,28  77,03  77,18 

H,4=    87,50  7,51  7,50  7,53 

Nj  =  177,04  15,21  15,00  15,00 

1164,54        100,00. 

0,5578  ißrm.  der  schwiefelsauren  Verbindung  gaben  0,460 
Bchwefelsanren  Baryt,    diess  entsprioVil  2Ä,a4  ?to^.  ^ök^ä^- 
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«ättre;  die  Formel  C12  H14  N^  S  O3  H^  0    verlaugt  28,18  Proc 
St^hwefelsäure. 

Die  Zusammensetzung  des  Azoxybenzids  kann,  den  folgenden 
Analysen  nach,  durch  die  Formel  C12H10N2O  ausgedrückt  werden. 

0,295  Grm.  des  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  aus- 
getrockneten und  mit  Kupferoxyd  und  Bertholletsalz  verbrannten 
Azoxybenzids  gaben  0,785  Kohlensäure  und  0,140  Wasser;  folg* 
lieh  72,57  Proc.  Kohlenstoff  und  5,27  Proc.  Wasserstoff. 

0,315  Grm.  des  Körpers  gaben  0,840  Kohlensäure  und  0,148 
Wasser;  folglich  72,72  Proc.  Kohlenstoff  und  5,25  Proc.  Was- 
serstoff. 

0,401  Grm.  gaben  44,24  Ob.  C.  Stickstoff  bei  O""  C.  und 
0,76  Mm. ,  folglich  13,99  Proc.  Stickstoff. 

Diess  entspricht: 


Berechnet. 

Gefunden. 

Ci2  = 

-900,08 

72,60 

72,57         72,72 

Hio  = 

-   62,50 

5,04 

5,27           5,25 

N2    : 

- 177,04 

14,28 

13,99         13,99 

0      : 

-100,00 

8,08 



1239,54        100,00. 

Der  Formel  nach  sollte  das  Azoxybenzid  sich  aus  dem  Nitro- 
benzide  bilden,  indem  von  dem  letztern  3  Aequivalente  Sauerstoff 
weggenommen  werden ;  wo  aiber  dieser  Sauerstoff  bleibt,  bin  ich 
noch  nicht  im  Stande  zu  entscheiden ;  —  denn  es  ist  mir  nicht 
gelungen,  unter  den  Producten  der  Einwirkung  des  Aetzkali's  auf 
die  alkoholische  Auflösung  des  Nitrobenzids  irgend  eins  der  be- 
kannten Oxydationsproducte  des  Alkohols  nachzuweisen.  Die 
2  eigen thümlichen  Körper,  welche  bei  dieser  Einwirkung  entste- 
hen, nämlich  eine  braune,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  aber 
lösliche  Säure ,  deren  Kalisalz  sich  zu  denselben  Lösungsmitteln 
gerade  umgekehrt  verhält,  ferner  ein  indifferentes ,  dunkelbrau- 
nes, in  Alkohol  und  Wasser  schwerlösliches  Pulver,  bilden  sich 
nie  in  beträchtlicher  Menge  und  bis  jetzt  habe  ich  sie  nicht  im 
Zustande  der  gehörigen  Reinheit  dargestellt,  um  sie  der  Analyse 
unterwerfen  zu  können.  Ein  Umstand  ist  aber  von  mir  bemerkt 
worden,  dass  nämlich  das  Azobenzid  nicht  das  directe  Prodnct 
der  Eiawirknng  der  Aetzkälitinctur  auf  das  Nitrobenzid  ist  und 
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das8  60  sich  gleichzeitig  mit  dem  Aailin  erst  bei  der  trocknen  De- 
i»tiIlation  des  Azoxybenzids  bildet. 

Das  Azobenzid  löst  sich  leicht ,  auch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, in  rauchender  Salpetersäure;  die  pomeranzengelbe  Auf- 
lösung färbt  sich  bald  dunkelblutroth,  erwärmt  sich  und  gesteht, 
unter  Entwickelung  von  rothem  Dampfe,  zu  einem  Brei  von  gelb- 
rothen,  nadeiförmigen  Krystallen,  welche  sich  nur  in  grösserer 
Menge  siedender  Salpetersäure,  jedoch  schwer,  auflösen.     Man 
lässt  den  flüssigen  Theil  des  Breies  in  einem  durch  Asbest  ver- 
stopften Trichter  abfliessen   und   trocknet   den  krystallinischen 
Rückstand  auf  einem  Ziegelsteine.     Durch  Behandlung  mit  star- 
kem Alkohol  kann  man  diesen  Rückstand  in  2  verschiedene  Kör- 
per trennen ;  der  eine  ist  in  Weingeist  und  Aether  ziemlich  leicht 
löslich,  krystallisirt  beim  Abkühlen  der  Auflösung  in  feinen,  kur- 
zen, strohgelben,  glanzlosen  Nadeln;  der  andere  löst  sich  sehr 
sciiwer  und  in  geringer  Menge  auch  nur  in  siedendem  Weingeiste 
ond  in  Aether;  beim  Erkalten  der  Auflösung  krystallisirt  er  in 
kleinen,  rhombischen  Tafeln,  welche  eine  schöne  pomeranzen- 
rothe  Farbe  und  einen  starken ,  beinahe  metallischen  Glanz  be- 
sitzen.    Die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  der  Zer- 
setzungsproducte  des  Azobenzids  und  des  Azoxybenzids  werden 
in  einem  nächst  folgenden  Artikel  genau  angegeben. 

Ich  gebe  nun  zur  Erörterung  einer  neuen,  stickstoffhaltigen 
Säure  über,  welche  sich  aus  dem  nitrobenzinsauren  Ammoniak  bei 
der  Einwirkung  des  Schwefelhydrogens  bildet.  Wird  eine  alko- 
holische, mit  Ammoniak  und  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte 
Auflösung  der  Nitrobenzinsäure  gekocht,  so  nimmt  sie  erst  eine 
dankel-olivengrüne  Farbe  an,  dann  trübt  sie  sich,  scheidet  eine 
grosse  Menge  Schwefel  aus  und  wird  wieder  klar  und  gelb.  Um 
die  vollständige  Zersetzung  der  Nitrobenzinsäure  zu  bewerkstelli- 
gen, muss  man  die  von  dem  Schwefel  abgegossene  Flüssigkeit 
mit  dem  alkoholischen  Schwefelammonium ,  welches  beim  Sieden 
fibergeht  und  in  einer  Vorlage  aufgefangen  wird,  zusammen- 
giessen ,  das  Gemisch  mit  Schwefelhydrogen  sättigen  und  einer 
neuen  Destillation  unterwerfen,  und  diese  Operation  zwei-  oder 
dreimal  wiederholen,  bis  kein  Schwefel  mehr  ausgeschieden  wird. 
Hierauf  vermischt  man  die  in  der  Retorte  gebliebene,  alkoho- 
lisehe  Auflösung  mit  Wasser  und  kocht  sie,  um  den  Weingeit  und 
den  Schwefelwasserstoff  so  vollkommen  wie  mög\\c\v  v^.  ^xAil^t^^^ 
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und  die  Flüssigkeit  fast  bis  nur  Sirapsdicke  zn  conceiitrireB« 
Diese  concentrirte  Flüssigkeit  wird  jetzt  abgekühlt  und  mit  star- 
ker Essigsäure  übersättigt;  sie  gesteht  dabei  zu  einem  dicken, 
gelblichen  Brei ;  man  lässt  ihn  auf  einem  Filter  abtröpfeln,  presst 
zwischen  Fliesspapier  gut  aus,  oder  trocknet  auf  einem  porösen 
Ziegelsteine,  löst  in  destillirtem  Wasser  auf,  entfärbt  die  Auflö- 
sung mit  gut  ausgewaschener  Blutkohle,  filtrirt  kochend  heiss  und 
lässt  erkalten.  Es  krystallisiren  in  derselben  kleine,  weisse 
Wärzchen  oder  Kügelchen ,  welche  aus  dünnen ,  kurzen ,  radien- 
artig vereinigten  Nadeln  gebildet  werden. 

Diese  Substanz  ist  eine  azothaltige  Säure,  die  ich,  ihrer  Zn- 
sammensetzung wegen ,  vorläufig  Ben:6aminsäure  zu  nennen  vor- 
schlage.    Sie  löst  sich  sehr  leicht  und  in  grosser  Quantität  in 
siedendem  Wasser  auf  und  krystallisirt  beim  Abkühlen  der  con- 
centrirten  Auflösung  unverändert  heraus;  in  kaltem  Wasser  ist 
sie  nicht  so  leicht  löslich,  in  Weingeist  aber  und  in  Aether  löst 
sie  sich  noch  leichter  als  in  heissem  Wasser.     Sie  hat  keinen 
Geruch,  einen  intensiv  süssen,  säuerlichen  Geschmack.     In  allen 
Auflösungen  wird  sie  mit  der  Zeit,  besonders  in  Berührung  mit 
der  Luft,  zersetzt  und  geht  in  eine  braune,  harzige  Substanz  über. 
Von  gewöhnlicher  Salpetersäure  wird  sie,  selbst  beim  Sieden, 
wenig  angegrifTen ,  rauchende  aber  löst  sie  mit  blutrother  Farbe 
auf ;  die  Auflösung  erwärmt  sich ,  entwickelt  beim  Kochen  eine 
Menge  rother  Dämpfe  und  färbt  sich  pomeranzengelb  ;  von  Was- 
ser wird  sie  jetzt  nicht  gefällt ;  mit  Ammoniak  neutralisirt,  giebt 
sie  mit  Bleisalzen   einen  ockergelben,   mit  Kupfersalzen  einen 
grünlich  gelben,  mit  Silbersalzen  einen  rothbraunen  Niederschlag. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure,  bei  der  gewöhnlichen  Tempera- 
tur, bildet  die  Benzaminsäure  eine  farblose  Auflösung,  welche 
beim  Erhitzen  blassgelb  wird,  sich  aber  auf  Zusatz  von  Wasser 
entfärbt  und  nach  dem  Neutralisiren  mit  allen  Kupferoxydsalzen 
einen  malachitgrünen ,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  giebt. 
Beim  Erhitzen   auf  einem  Platiubleche  oder  in   einer  Retorte 
schmilzt  die  Säure  zu  einer  klaren,  farblosen  Flüssigkeit,  bläht 
sich  auf ,  stösst  einen  weissen,  reizenden,  dem  Dampfe  der  Ben- 
zoesäure ähnlich  riechenden  Dampf  aus  und  lässt  eine  voluminöse, 
leicht  verbrennliche  Kohle  zurück;  es  snblimirt  sich  dabei  ein 
Theil  der  unzersetzten  Säure.     In  wässerigen  und  alkoholischen 
Auflösungen  wird  die  Säure  von  Chlor  leicht  zersetzt  und  in  eine 
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braunschwarze,  harzige  Substanz  verwandelt,  welche  sich  in  Al- 
kohol mit  dunkelviolettrother  Farbe  auflöst ,  in  Wasser  aber  un- 
löslich ist.  Mit  Metalloxyden  geht  diese  Substanz  schwerlösliche, 
salzartige  Verbindungen  ein. 

Die  Benzaminsäure  hat  eine  stark  saure  Reaction ,  verbindet 
sich  leicht  mit  Basen  und  hebt  deren  alkalische  Reaction  vollkom- 
men auf;  sie  treibt  die  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen.    Die 
Salze  der  Alkalien  und  Erden  sind  in  Wässer  und  Alkohol  sehr 
liislich  und  konnten  nicht  in  krystallinischer  Form  dargestellt 
werden.     Mit  Bleioxyd  scheint  sie  3  verschiedene  Salze  zu  bil- 
den; das  eine  ist  pulverförmig,  fast  unlöslich  in  Wasser,   das 
andere  ist  schwerlöslich,  krystallisirt  in  Nadeln ,  das  dritte  ist  lös- 
licher und  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen;  alle  drei  Salze 
sind  weiss.     Mit  Kupferoxyd  giebt  sie  ein  malachitgrünes,   in 
Wasser  und  Alkohol  unlösliches ,  in  stärkeren  Säuren  aber  leicht 
lösliches  Salz.     Die  Silbersalze  geben  in  einer  Auflösung  von 
benzaminsaurem  Ammoniak  einen  weissen,    käseartigen  Nieder- 
schlag, welcher  sich  bald  in  ein  krystallinisches  Pulver  verwan- 
delt.    In  siedendem  Wasser  wird  dieses  braunviolett  gefärbt  und 
verändert,  aber  nicht  aufgelöst;  in  trockenem  Zustande  an  der 
Luft  erhitzt,  schwärzt  es  sich,  schmilzt,  bläht  sich  auf,  entwickelt 
einen  reizenden  Dampf  und  lässt  eine  poröse,  kohlige  Masse^ 
welche  leicht  zu  reinem  Silber  ausgebrannt  werden  kann,  zurück. 

Die  Zusammensetzung  der  Benzaminsäure  wurde  durch  die 
Analyse  der  reinen  Säure  und  des  Silbersalzes  ausgemittelt. 

0,286  Grm.  der  bei  100°  C.  in  einem  Strome  trockener  Luft 
entwässerten  Säure,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,640  Koh- 
lensäure und  0,133  Wasser;  folglich  61,02  Proc.  Kohlenstoff  und 
5,12  Proc.  Wasserstoff. 

0,302  Grm.  der  Säure,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
gaben  0,6765  Kohlensäure  und  0,140  Wasser ;  folglich  61,09  Proc 
Kohlenstoff  und  5,14  Proc.  Wasserstoff. 

0,343  Grm.  gaben,  nach  der  Methode  von  Liebig,  27,08 
Cb.C.  Stickstoff  bei  0°  C.  und  0,76  Mm.;  folglich  10,01  Proc. 
Stickstoff. 

Diese  Analysen  tübren  zu  der  folgenden  f  OTme\; 
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Berechnet. 

Gefanden. 

C,4  —  1050,00 

61,24 

61,02     61,09 

H,4  —      87,50 

5,10 

5,12       5,14 

Na  —    177,04 

10,32 

10,01     10,01 

O4  =    400,00 

23,34 

—          — 

1714,54       100,00. 

Das  Silbersalz  wurde  durch  Fällen  einer  neutralen  AuflösoDg 
von  benzaminsaurem  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
dargestellt,  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet 
und  analysirt  : 

0,439  Grm.  des  Salzes  gaben  0,5493  Kohlensäure  und  0,1048 
Wasser;  folglich  34,12  Proc.  Kohlenstoff  und  2,65  Proc.  Was- 
serstoff. 

0,454  Grm.  des  Salzes  gaben  0,5693  Kohlensäure  und  0,1040 
Wasser;  folglich  34,19  Proc.  Kohlenstoff  und  2,54  Proc.  Was- 
serstoff. 

0,238  Grm.  hinterliessen  nach  dem  Verbrennen  0,1048  Sil- 
ber, folglich  44,03  Proc.  Silber. 

0,423  Grm.  gaben  0,187  Silber,  folglich  44,20  Proc.  Silber. 

0,543  Grm.  gaben  0,2395  Silber,  folglich  44,10  Proc.  Silber. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  also  durch  die  Formel 
C]4H]2N2  04Ag  ausgedrückt,  denn  man  hat: 

Berechnet.  Gefunden. 


C,4  —  1050,00 

34,38 

34,12 

34,19 

H,2  —     75,00 

2,45 

2,65 

2,54 

Na  —    177,04 

O4  —    400,00 



— 

Ag  —  1351,60 

44,26 

44,10 

44,20 

3053,64. 

Aus  den  angeführten  Analysen  ergiebt  sich ,  dass  die  Benza- 
minsäure  mit  der  Anthranilsäure  gleich  zusammengesetzt  ist;  man 
kann  aber  diese  Körper  nicht  für  identisch  ansehen,  da  es  mir  bis 
jetzt  nicht  gelungen  ist,  in  den  Destillationsproducten  derBenza- 
minsäure  Anilin  nachzuweisen. 

Was  die  Bildung  der  Benzaminsäure  anlangt,  so  kann  man 

sich  diese  auf  zwei  verschiedene  Weisen  vorstellen;  drückt  man 

Dämlicb  mit  Mulder  die  ZusammeuseUüng  der  Nitrobeuzinsäure 
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durch  die  rationelle  Formel  C14H8  O4 +  N2  O3  +  Hj  0  aas,  so 
findet  man  in  unserer  wasserhaltigen  Säure  dasselbe  Radical 
Ci4  Hg  O4  mit  Ammoniak  verbunden ;  man  muss  also  annehmen, 
dass  bei  dem  Uebergehen  der  ersteren  Säure  in  die  letztere  das 
Aequivalent  der  salpetrigen  Säure  durch  ein  Aequivalent  Wasser 
sich  von  der  Verbindung  trennt.  Stellt  man  sich  aber  die  Zusam- 
mensetzung der  Nitrobenzinsäure  durch  die  folgende  rationelle 
¥ormel:  Ci4Hg03  +  N2  O4  +  H^  0  vor,  so  braucht  man,  um  die 

Bildung  der  Benzaminsäure  zu  erklären,    nur  das  Ersetzen  des 

N2O4  durch  N2H4,  oder  eigentlich  des  O4  durch  H4,  ohne  das 

Austreten  des  Wassers ,  anzunehmen. 

Die  empirische  Formel  der  Benzaminsäure  und  der  Anthranil- 

säure  ist  auch  der  empirischen  Formel  des  Oxalsäuren  Benzidins 

gleich. 


XXV. 

Chemisch -physiologische  Untersuchungen   über  die 

Flechten. 

Von 

Dr.  Gm  SehneOertnann  und  Dr.  ü^.  Knopm 

ir.  Abhandlung. 

Es  sind  bereits  im  31.  Bd.  S.  196  dies.  Journ.  die  ersten  Re- 
sultate einer  Untersuchung^  über  die  Flechten  aufg^enommen,  welche 
wir  seit  jener  Zeit  und  während  unseres  Aufenthaltes  zu  Göttingen 
in  Hrn.  Prof.  Wöhler's  Laboratorium  fortgesetzt  haben.  Der 
ODs  vorliegende  Gegenstand  zeigte  sich  bald  von  so  grossem  Um- 
faoge,  dass  wir  die  Erledigung  desselben  auf  unbestimmte  Zeit 
Unansgeschoben  haben.  Wir  fanden  uns  dadurch  genöthigt,  un- 
tere bisher  erhaltenen  Resultate  in  einer  zweiten  Abhandlung  mit- 
iitkeilen,  welche  wir  kürzlich  in  den  Annalen  der  Chemie  von 
Liebig  und  Wöhler  bekannt  gemacht  haben.  Wir  theilen  die 
darin  enthaltenen  Resultate  hier  im  Auszuge  als  Fortsetzung  oben 
eitirter  Abhandlung  mit,  um  in  der  Folge  unsere  weiteren  Unter- 
ndinigen. daran  anknüpfen  zu  können,  die  wir  seit  unserer  bei- 
lerseiligen  Versetzung  nach  Leipzig  im  Laboratorium  de»  ^«mtk 
hotesaor  Erdmana  fortsetzen. 
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Der  Plan  unserer  Untersnchnng:  war  in  diesem  Gebiete  wesent- 
lich von  der  grösseren  oder  geringeren  Ausführbarkeit,  hinrei- 
chendes Material  für  dieselbe  herbeischaffen  zu  können ,  bedingt. 
Wir  haben  uns  daher  zunächst  der  Cetraria  islandica  zugewandt, 
welche  Flechte  wir  am  Brocken  im  frischen  Zustande  sammelt 
Hessen. 

Bei  Anwendung  200  — SOOfacherVergrösserun^  erkennt  mae 
in  dieser  Flechte  drei  verschiedene  Organe,  welche  ihren  butt- 
rigen Thallus  zusammensetzen  und  in  drei  auf  einander  folgendes 
Zrellenschichten  enthalten  «ind.  Die  äusserste  Rindenschicht  be- 
steht aus  äusserst  feinen  fadenförmigen  Zellen,  welche  durch  eiie 
beträchtliche  Ablagerung  der  Flechtenstärke  als  Intercellalarsub- 
stanz  verbunden ,  unregelmässig  durcheinander  verwebt  sind. 
Diese  Schicht  ist  in  allen  jungen  Fflanzentheilen  weniger,  in  dei 
älteren  am  meisten  ausgebildet.  Um  die  höchst  feinen  Zellen 
dieser  Schicht  erkennen  zu  können,  ist  es  zweckmässig,  die 
Schnitte  mit  concentrirter  Salzsäure  zu  befeuchten,  worin  die 
Stärke  auflöslich  ist.  Ringsum  auf  der  inneren  Fläche  dieser 
Schicht  treten  grössere,  ästige,  mit  Erhabenheiten  an  den  Seitei 
versehene  Zellen  in  einer  zweiten  Schicht  hervor.  Diese  tragen 
an  jenen  Erhabenheiten  die  dritte  Art  von  Zellen,  welche  kugel- 
förmig sind  und  in  einer  äusseren  farblosen  Zellenmembrane  eine 
zweite  kleinere,  mit  grünem  körnigem  Inhalt  gefüllte  Zelle  ein- 
schliessen.  Diese  Schicht  ist  in  allen  jungen  Theilen  der  Flechte 
am  meisten  entwickelt,  sie  verschwindet  mit  dem  zunehmenden 
Alter  der  Flechte  und  fehlt  in  den  ältesten  oft  ganz,  indem  sie  den 
mittleren  Raum  leer  in  Form  einer  beim  Querschnitt  sichtbaren 
Spalte  zurücklassen« 

Die  Flechte  ist  an  verschiedenen  Theilen  verschieden  ge- 
färbt. An  den  jüngeren  Theilen  erscheint  sie  oft  im  feuchtes 
Zustande  lebhaft  grün,  an  den  älteren  silberweiss,  alle  Theile 
sind  mehr  oder  weniger  mit  Braun  durchzogen.  Wir  wollen  in 
Bezug  hierauf  die  einzelnen  Zellenschichten  mit  ihren  Bestand- 
theilen  aufzählen. 

1)  Die  innere  Schicht  der  kugeligen  Zellen.  —  Der  einzige 
Körper,  welchen  wir  diesen  Zellen  mit  Sicherheit  zuschreiben 
können,  ist  das  Grün  der  Flechten.  So  weit  wir  die  Eigen- 
schaften dieses  Körpers  bis  jetzt  untersuchen  konnten ,  müssen 
mr  annehmen  y  dass  er  vom  Chlorophyll  verschieden  ist.     Wir 
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schlagen  daher  vor,  ihn  ThäUochlor  zu  nennen.  Dass  er  ans- 
schliesslich  in  diesen  Zellen  vorkommt,  zeigt  sich  ohne  weiteres 
unter  dem  Mikroskope;  im  Uebrigen  steht  kein  Mittel  zu  Gebote, 
die  Zellen  zu  trennen,  nm  ausßndig  zu  machen,  ob  sie  ausserdem 
noch  die  anderen  Stoffe  der  Flechten  enthalten. 

2)  Die  Schicht  der  ästigen  grösseren  Zellen.  —  Sie  er- 
scheinen stets  farblos  und  lassen  unter  der  stärksten  Vergrösse- 
rang  keinen  Inhalt  mit  Sicherheit  erkennen ,  wenn  schon  sie  da- 
mit versehen  sein  mögen.  Wir  müssen  sie  für  Träger  und  Er- 
nährer der  kugeligen  Keimzellen  halten.  Sie  finden  sich  mit  den 
kageligen  Zellen  tibersäet  in  allen  vegetativen  Theilen,  dagegen 
nackt  und  frei  in  die  inneren  und  nun  leeren  Mittelräume  der  un- 
teren and  älteren  Theile  der  Flechte  hineinragend. 

3)  Die  äusserste  und  femzelUge  Rindenschicht.  —  Man  er- 
kennt, wie  bereits  oben  bemerkt,  unter  dem  Mikroskope  nur  die 
sogenannte  Moosstärke  als  Intercellularsubstanz.  Indessen  ist  es 
leicht  zu  beweisen,  dass  wenigstens  die  Cetrarsäure  (das  bishe- 
rige Cetrarin)  ebenfalls  in  dieser  Schicht  enthalten  sein  muss. 
Diejenigen  und  älteren  Theile  der  Flechte  nämlich,  welche  im  In- 
neren im  Querdurchschnitt  hohl  erscheinen  und  in  welchen  man 
keine  kageligen  Zellen  Gndet,  schmecken  stark  bitter  und  nehmen 
mit  Ammoniak  eine  gelbe  Farbe ,  die  Farbe  des  cetrarsauren  Am- 
moniaks, an. 

Hiernach,  und  indem  wir  auf  die  Eigenschaften  der  unten 
beschriebenen  Stoffe  verweisen,  möchten  wir  unsere  Ansicht 
Ober  die  Ursache  der  Färbung  dieser  Flechte  in  Folgendem  aus- 
sprechen : 

An  allen  jungen  und  vegetativen  Theilen  erscheint  die  Flechte 
grfln,  weil  hier  die  kugeligen  Keimzellen  mit  Thallochlor  gefüllt 
vorhanden  sind.  Sie  erscheinen  im  nassen  Zustande  aus  dem 
Grunde  intensiver  grün ,  weil  die  äusseren  Schichten  beim  Auf- 
weichen durchsichtiger  werden.  Diese  grüne  Farbe  wird  nun 
modilicirt  durch  die  in  der  darüber  liegenden  Rindenschicht 
befindliche  weisse  Cetrarsäure  und  den  Körper,  welcher  unten 
nit  C  bezeichnet  ist.  Von  dieser  rührt  die  silberweisse  Farbe 
Jer  Flechte  her,  welche,  wenn  die  Flechte  trocken  ist,  die  grüne 
Farbe  der  darunter  liegenden  Schicht  verdeckt.  Die  Getrarsäute; 
Im  wenigstens  gröastentbeils  im  freien  Zustande  und  lAticiX  ^% 
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Salz  darin  enthalten.  Dieses  folgt  darans ,  dass  man  dnreli  Ais- 
ziehen der  Flechte  mit  Weingeist  Cetrarsänre  und  nicht  oetri^ 
saure  Salze  erhält.  Legt  man  die  Flechte  unter  eine  Glocke 
neben  ein  Schälchen  mit  Ammoniak ,  so  färben  sich  alle  weiss«! 
Stellen  gelb,  durch  Bildung  von  gelbem  cetrarsaurem  Ammoniak, 
und  dann  feuchter  Luft  ausgesetzt,  allmählig  braun,  eine  Eigen- 
schaft, die  den  alkalischen  Salzen  der  Cetrarsänre  und  Torzig- 
lich  dem  Ammoniaksalz  eigen  ist.  Berücksichtigt  man  diese 
Verhältnisse,  so  ergiebt  sich  leicht,  dass  der  Ammoniakgehalt 
der  Atmosphäre,  wenn  auch  noch  so  gering,  nothwendig  nach 
und  nach  dieselben  Erscheinungen  hervorbringen  müsse,  nnd 
dadurch  erklärt  sich  die  Entstehung  der  braunen  Farbe.  Im 
unteren  Theile  der  Flechte  sind  die  weissen  und  braunen  Farben 
aus  dem  Grunde  vorherrschend ,  weil  hier  die  grünen  Zellen  all- 
mählig verschwinden;  letztere  bedingen  dagegen  die  vorherr- 
schend grüne  Farbe  an  den  Spitzen ,  welche  durch  das  braune 
Zersetzungsproduct  der  Cetrarsänre  im  feuchten  und  durchschei- 
nenden Zustande  olwengrün,  und  im  trocknen  oft  ganz  braun  er- 
scheinen. 

Wir  können  noch  hinzufügen,  dass  cetrarsaure  Alkalien  Eisen- 
oxydsalze braunroth,  im  verdünnten  Zustande  blutroth,  fällen. 
Legt  man  die  mit  Ammoniakgas  behandelte  Flechte  in  eine  Lösung 
von  Eisenehlorid,  so  färbt  sich  die  Flechte  dunkelbraunrotL  Da 
nun  die  Asche  der  Flechte  einen  grossen  Eisengehalt  besitzt,  so 
ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  das  durch  den  Ammoniakgehalt 
der  Luft  gebildete  cetrarsaure  Ammoniak  denselben  Niederschlag 
in  der  Flechte  bewirken  kann.  Auch  zeigen  die  Pflanzen  an  der 
Basis  oft  blutrothe  Flecken.  Durch  Versuche  lässt  sich  dieses 
natürlicherweise  nicht  beweisen,  weil  die  Asche  von  allen  Theilen 
der  Flechte  Eisen  enthält. 

Eine  weitere  Verfolgung  des  Zusammenhanges  unter  den  Ve- 
getationsproducten  dieser  Flechte  setzt  zunächst  das  genauere 
chemische  Studium  ihrer  Bestandtheile  voraus.  Das  Folgende  ent- 
hält unsere  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate. 

Für  eine  gewisse  Classe  von  Körpern ,  welche  die  Flechten 

enthalten,  hatten  wir  bereits  früher  die  Bemerkung  gemacht,  dass 

deren  Verbindungen  mit  Alkalien  bei  weitem  leichter  in  Weingeist 

löslieb  sind  als  diese  Körper  selbst.     W\t  b^Tk^^iten  ein  daranf 
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gestütztes  Verfahren,  um  den  bisher  unter  dem  Namen  Cetrarin  be- 
kannten bittern  StolT  nebst  den  übrigen,  unten  beschriebenen  Stof- 
fen auszuziehen. 

Zu  dem  Ende  wurde  die  Flechte  in  einer  Destillirblase  mit 
Weingeist  übergössen ,  dem  auf  jedes  Pfund  etwa  ^  bis  ^  Loth 
kohlensaures  Kali  zugesetzt  war,  und  das  Ganze  etwa  eineViertel- 
stunde  lang  gekocht. 

Hierauf  seiht  man  die  Flüssigkeit  durch  ein  Tuch  ab,  verdünnt 
sie  mit  vielem  Wasser  und  versetzt  sie  mit  Salzsäure  bis  zur 
schwach  sauren  Reaction.  Man  erhält  dadurch  einen  reichlichen 
Niederschlag,  den  man  auf  einem  leinenen  Tuche  sammelt.  Er  hat 
nach  dem  Trocknen  eine  graugrünliche  Farbe ,  das  Grün  ist  um  so 
intensiver,  je  länger  man  die  Flechte  gekocht  hat.  Dieser  so  er- 
haltene rohe  Niederschlag  ist  nun  ein  Gemenge  von  mindestens  4 
verschiedenen  StoiTen,  deren  vollständige  Trennung  sehr  mühsam 
ist.  Er  enthält :  1)  den  grünen  Farbstoff  der  kugeligen  Keim- 
zellen ;  2)  den  bisher  unter  dem  Namen  Cetrarin  bekannten  bit- 
tem  Bestandtheil ;  3)  eine  neue  fette  Säure,  für  welche  wir  den 
Namen  Lichesterinsäure  vorschlagen,  und  4)  einen  Körper,  wel- 
chen wir  vor  der  Hand  mit  dem  Buchstaben  C  bezeichnen  wollen. 

Der  zur  Trennung  dieser  Stoffe  eingeschlagene  Weg  ist  aus 
folgender  Uebersicht  leicht  zu  verstehen.  Das  Grün  der  Flechte 
verbindet  sich  mit  Basen,  es  löst  sich  nicht  in  sehr  schwachem 
Weingeist;  leicht  dagegen  in  Aether.  Es  ist  vom  Chlorophyll 
verschieden,  weshalb  wir  den  Namen  Thallochlor  dafür  vorschla- 
gen« Die  Lichesterinsäure  löst  sich  in  sehr  schwachem  kochendem 
Weingeist  und  in  wässrigen  Alkalien. 

Das  Cetrarin,  welches  wir  in  der  Folge  Cetrarsäure  nennen, 
weil  es  sich  bei  näherer  Untersuchung  entschieden  als  eine  Säure 
zeigte,  löst  sich  in  schwachem  Weingeist  sehr  wenig,  in  ko- 
chendem starkem  Weingeist  beträchtlich,  beim  Erkalten  krystalli- 
sirt  es  bis  auf  einen  nicht  bedeutenden  Antheil  heraus.  Es  bildet 
mit  den  Alkalien  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze,  die  sich,  wenn 
sie  nicht  vor  dem  Zutritt  des  Sauerstoffes  geschützt  sind,  äusserst 
schnell  in  gewisse  braune  Froducte  verwandeln.  Der  Körper  C 
ist  in  Aether  und  kalten  Lösungen  der  Alkalien  unlöslich. 

Man  kocht  nun,  um  diese  Körper  zu  trennen,  den  ersten  roliew 
Niederschlag  mit  einem  Weingeist  von  42  —  45  ¥toc^w\.    \^\^%^\ 
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löst  wesentlich  nur  Lichesterinsäure  nebst  Sparen  der  übrigen 
Körper.  Man  reinigt  diese  Säure  durch  wiederholtes  Auflösen 
und  Krystallisiren  aus  schwachem  Weingeist  und  Filtriren  durch 
Thierkohle,  nachdem  man  durch  Behandeln  mit  einem  ätherischen 
Oele,  z.  B.  des  mit  Wasser  destillirten  Steinöls ,  die  letzten  Reste 
der  Cetrarsäure  und  den  Körper  C  abgeschieden  hat.  In  äUie- 
rischen  Oelen  ist  die  Lichesterinsäure  leicht  löslich,  sie  bleibt 
nach  deren  Abdampfen  im  Wasserbade  «chon  sehr  rein  zurück  und 
kann  dann  durch  Krystallisiren  ans  Weingeist  blendend  weiss  e^ 
halten  werden. 

Nachdem  man  diese  Säure  durch  wiederholtes  Kochen  mit 
schwachem  Weingeist  entfernt  hat,  besteht  der  Rückstand  noch 
aus  dem  grünen  FarbstolT,  der  Cetrarsäure  und  dem  Körper  C. 
Hau  übergiesst  ihn  mit  Aether,  welchen  man  längere  Zeit  einwir- 
ken lässt.  Dieser  löst  das  Grün  vollständig  und  nur  wenig  tob 
den  beiden  übrigen  Stoffen.  Man  wiederholt  diese  Behandlung, 
bis  der  Rückstand  völlig  weiss  geworden  isf. 

Der  nun  noch  zurückgebliebene  Rückstand  besteht  ans  Cetra^ 
säure  und  dem  Körper  C.  Man  behandelt  ihn  in  einer  lose  ver- 
stopften Flasche  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  zweifach  -  koh- 
lensaurem Kali ,  nachdem  man  ihn  durch  Kochen  mit  Thierkohle 
und  Weingeist  und  Krystallisiren  gereinigt  hat.  Dieses  löst  die 
Cetrarsäure  und  lässt  den  Körper  C  zurück.  Hau  filtrirt  und  lässt 
die  durchlaufende  Flüssigkeit  sogleich  in  eine  Flasche  fliessen,  in 
welcher  sich  verdünnte  Salzsäure  befindet.  Die  blendend  weiss 
gefällte  Cetrarsäure  wuscht  man  mit  Wasser  aus  und  löst  sie 
wiederholt  in  Weingeist,  bis  man  sie  in  blendend  weissen  Nadeln 
krystallisirt  erhält.  Der  Körper  C  wird  mit  einer  Auflösung 
von  kohlensaurem  Kali  und  Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  er 
vollkommen  geschmacklos  geworden  ist. 

Mit  grossem  Yortheil  kann  man  zu  einer  vorläufigen  roheren 
Trennung  dieser  SlofTe  auf  folgende  Weise  verfahren.  Man 
wäscht  den  ersten  rohen  Niederschlag  mit  einem  Gemenge  von 
Rosmarinöl  und  Weingeist  so  lange,  bis  der  Rückstand  sehr  weiss 
geworden  ist.  Die  durchgelaufene  Flüssigkeit  enthält  die  Liches- 
terinsäure und  das  Thallochlor.  Der  Rückstand  ist  Cetrarsäure 
und  Körper  C.  Die  weitere  Behandlung  ergiebt  sich  dann  leicht 
aus  dem  vorhin  Mitgetheilten. 
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I.   ThaUocKlor. 

Der  Körper,  von  welchem  die  grüne  Farbe  der  kugeligen 
Keimzellen  herrührt,  ist  nach  obiger  Behandlung  in  dem  Aether- 
anszuge  enthalten  und  noch  mit  etwas  Lichesterinsäure  und  viel 
Cetrarsänre  gemengt.  Man  destillirt  den  Aether  ab,  löst  den 
Rückstand  in  kochendem  Weingeist,  verdünnt  mit  kochendem 
Wasser,  bis  derselbe  bis  auf  42  —  45°  geschwächt  ist,  und  filtrirt 
sogleich.  Dieses  Verfahren  muss  sehr  oft  wiederholt  werden, 
man  entfernt  dadurch  die  letzten  Reste  der  fetten  Säure.  Der 
Rückstand  wird  in  einem  ätherischen  Oele,  z.B.  in  mit  Wasser 
destillirtem  Steinöl  gelöst ,  wobei  die  Cetrarsäure  und  ein  grosser 
Theil  des  durch  die  Behandlung  in  einen  braunen  Körper  verwan- 
delten grünen  Stoffes  zurückbleiben. 

Nach  dem  Abdampfen  im  Wasserbade  erhält  man  diesen  Kör- 
per als  eine  schön  grüne  wachsartig  klebende  Substanz,  welche 
den  grünen  Stoff  und  ein  Fett  enthält.  Diese  kann  man  durch 
Fällen  mit  einer  weingeistigen  Bleizuckerauflösung  trennen,  nach- 
dem man  sie  in  Weingeist  aufgelöst  hat.  Das  Thallochlor  bildet 
mit  dem  Bleioxyd  eine  grüne  unauflösliche  Verbindung,  die  man 
nachher  durch  Salzsäure  und  Aether,  oder  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzen  kann.  So  wie  man  diesen  Körper  hiernach  erhält, 
befindet  er  sich  noch  nicht  ganz  in  einem  zur  Analyse  geeigneten 
Zustande,  auch  erhält  man  stets  nur  sehr  wenig  davon.  Im 
trocknen  Zustande  stellt  er  einen  ßrnissglänzenden  Ueberzug  dar, 
der  sich  leicht  zu  Pulver  zerreiben  lässt.  In  Salzsäure  ist  er  fast 
unlöslich.  Diese  Mittheilungen  mögen  vor  der  Hand  genügen, 
diesen  Körper  vom  Chlorophyll  zu  unterscheiden. 

II.   Cetrarsäure. 

Die  Cetrarsäure,  das  frühere  Cetrarin,  bildet,  auf  die  be- 
schriebene Weise  dargestellt,  ein  lockeres  Gewebe  glänzender 
haarfeiner  Krystalle  von  blendend  weisser  Farbe,  die  unter  dem 
Mikroskope  als  lange  Nadeln  erscheinen ;  beigemengte  rundliche 
Hassen  deuten  auf  einen  Gehalt  an  dem  Körper  C,  geschoben 
vierseitige  Tafeln  geben  gegenwärtige  Lichesterinsäure  zu  erken- 
nen. Die  Cetrarsäure  besitzt  einen  intensiv  und  rein  bittem 
Gesehmack,  sie  ist  nicht  flüchtig,  auch  nicht  ohne  Zersetzung 
sdunelzbar.  Im  Wasser  ist  sie  so  gut  wie  unlösUchi^  AahiW  %^- 
kocbtej  Wasser  nimmt  indess  einen  schwach  blUetn  Gi^^cXitea.^ 

Joan.  f.  pnkt  Chemie,    XXXVI,  2,  o 
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an.  Von  kochendem  Alkohol  wird  sie  in  grosser  Menge  aufge- 
löst, und  um  so  leichter,  je  stärker  derselbe  ist.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  sie  grösstentheils  heraus,  und  in  kaltem  Alkohol  ist  sie 
in  der  That  schwer  löslich. 

Aether  löst  sie  in  geringer  Menge,  in  fetten  und  ätheriseken 
Oelen  ist  sie  ganz  unlöslich. 

Die  Cetrarsäure  enthält  keinen  Stickstoff  und  verliert  beim 
Trocknen  bei  100°  kein  chemisch  gebundenes  Wasser«  Sie  ge- 
hört zu  den  sehr  schwer  verbrennlichen  Substanzen ;  die  Analy- 
sen wurden  daher  mit  Sauerstoffgas  ausgeführt  und  gaben  die  fol- 
genden Resultate : 

I.  0,334  Grm.  gaben  0,737  Grm.  Kohlensäure  und  0,1395  Gm. 

Wasser. 
n.  0,2405  Grm.  gaben  0,529  Grm.  Kohlensäure  nnd  0,1005 

Grm.  Wasser. 
111.  0,311  Grm.  gaben  0,684  Grm.  Kohlensäure  und  0,132  Gm. 
Wasser. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  folgenden  Formel  und  proceo- 
tischen  Zusammensetzung : 

Gefunden.  Ber. 

I.         IL        in. 

034  =  2554,08   60,25  60,06  60,05   60,05 

H,6=  199,68   4,63   4,64   4,71    4,69 

0^5=1500,00      35,12     35,30     35,24      35,26 

Atomgewicht  =  4253,76    100,00  100,00   100,00    100,00. 

Die  hier  für  die  Cetrarsäure  aufgestellte  Formel  C34  H,g  0,5, 
die  mit  dem  Resultate  der  Analysen  sehr  wohl  übereinstimmt, 
folgt  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  aus  den  unten  angegebenen 
Analysen  des  Ammoniak-  und  des  Bleisalzes.  Wir  werden  za 
ihrer  weiteren  Bestätigung  noch  einige  Salzanalysen  anstellen. 

Cetrarsäure  mit  Alkalien.  —  Kaustische  so  wie  kohlensaure 
Alkalien  lösen  die  Cetrarsäure  mit  grösster  Leichtigkeit  auf.  Durch 
Säuren  wird  sie  daraus  in  weissen  Flocken  gefällt.  Diese  Auflö- 
sungen schmecken  unerträglich  bitter,  weit  mehr,  wie  es  bei  der 
freien  Säure  ihrer  geringen  Löslichkeit  wegen  der  Fall  sein  kann. 
Frisch  bereitet,  sind  sie  rein  und  lebhaft  gelb  gefärbt,  beim  Ste- 
Aen  an  der  Luft  aber  nehmen  sie  bald  eiu^  btäuuUcke  Farbe  an. 
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die,  namentlich  in  der  Wärme,  sehr  bald  dankelbraun  wird,  wobei 
der  bittere  Geschmack  in  demselben  Maasse  sich  vermindert  und 
worauf  Säuren  einen  schmuxig  braunen  Niederschlag  hervor- 
bringen. 

Celrarsaures  Ammoniak.  -—  Wässeriges  Ammoniak  löst  die 
Cetrarsäure  sehr  leicht  xu  einer  hochgelben,  ausnehmend  bitter 
schmeckenden  Flüssigkeit  auf.  An  der  Luft  verändert  sich  diese 
Lösung  noch  weit  rascher  wie  die  Auflösung  in  Kali  oder  Natron. 
Die  gelbe  Farbe  verwandelt  sich  in  Braun,  der  bittere  Geschmack 
vermindert  sich,  Säuren  fällen  ein  bräunliches  Pulver.  Beim  Ab- 
dampfen in  der  Wärme  wird  die  Farbe  dunkelbraun  und  zuletzt 
fast  schwarz ;  sie  hat  dann  den  bittern  Geschmack  gänzlich  verlo- 
ren. Ganz  eingetrocknet,  lasst  sie  eine  amorphe  gesprungene 
Hasse  von  glänzendem  Bruche  zurück,  die  in  Wasser  mit  brauner 
Farbe  wiederum  löslich  ist ,  mit  Kali  Ammoniak  entwickelt  und 
mit  Säuren  einen  schwarzbraunen  Niederschlag  giebt.  Auf  die- 
sem Wege  kann  man  also  kein  Ammoniaksalz  erhalten.  Eher 
gelingt  dieses  dagegen  bei  Anwendung  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak und  Alkohol.  Durch  Kochen  von  Cetrarsäure  mit  festem 
kohlensaurem  Ammoniak  und  starkem  Alkohol  und  Filtriren  erhält 
man  eine  gelbe  Lösung,  die  bei  raschem  Einkochen  in  einem 
Kolben  eine  rothgelbe,  nicht  braune  Flüssigkeit  zurücklässt.  Aus 
derselben  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  gelbes  Pulver  ab,  wel- 
ches unter  dem  Mikroskope  krystallinisch  erscheint  und  woraus 
durch  Säuren  weisse  Cetrarsäure  abgeschieden  wird.  Die  abge- 
schiedene Menge  ist  indess  gering,  der  grösste  Theil  des  Salzes 
bleibt  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst,  selbst  wenn  sie  schon  fast 
simpartig  geworden  ist,  und  diese  giebt  nun  mit  Säuren  einen 
bräunlichen  Niederschlag,  so  dass  also  die  Säure  darin  schon  ver- 
ändert ist.  Um  das  Ammoniaksalz  in  reinem  Zustande  zu  erhalten, 
ist  es  am  besten ,  die  Cetrarsäure  mit  trocknem  Ammoniakgas  zu 
bebandeln. 

Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  über  0,902  Grm.  Cetrarsäure 
Irocknes  Ammoniakgas  geleitet.  Aus  dem  Apparate  wurde  die 
Lnfll  vorher  durch  Wasserstoffgas ,  nach  Beendigung  der  Opera- 
tion das  Ammoniakgas  auch  wiederum  durch  Wasserstoffgas  und 
dieses  dnrch  trockne  Luft  ausgetrieben.  Beim  Hinzuströmen  des 
Ammonrnkgases  färbt  sich  die  Säure  citronengelb  vmd  äa»  ^*^ 
wird  m%  lebhafter  TTänneent Wickelung  aufgenommen.    \^\e  ^^- 
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wichtszonahme  betrag  0,092  Grm.  =:  10,2  Proc.  vom  Gewicht 
der  angewandten  Säure.  Die  Zusammensetsnng  des  Sahes  igt 
hiernach  ==  2  ^  S3  +  C34  K|e  Ojs;  nach  dieser  Formel  beredi- 
net,  nehmen  100  Theile  Cetrarsäure  10,08  Theile  Ammoiiitk  äif. 
Das  aus  dem  Absorptionsapparate  entfernte  schön  gelbe  Sak  be- 
sass  einen  schwachen  Ammoniakgeruch;  es  wurde  über  conoen- 
trirte  Schwefelsäure  gestellt,  bis  dieser  verschwunden  war.  Es 
löste  sich  dann  im  Wasser  sehr  leicht  zu  einer  gelben  aeotral 
reagirenden  Flüssigkeit  auf.  Durch  Vermischen  derselben  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  erhielten  wir  das 

Cetrarsäure  Bkioxyd,  —  Dasselbe  bildet  einen  fleckigen 
gelben  Niederschlag,  der  in  Wasser  ganz  unlöslich  ist.  Nach 
dem  Trocknen  bei  100°  gaben  von  demselben: 

I.  0,461  Grm.  0,613  Grm.  Kohlensäure  und  0,1155  Grm. 

Wasser. 
II.  0,609  Grm.  0,3285  Grm.  schwefelsaures  Bleiozyd. 

.    Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung: 

Gefunden.  Berechnet. 


I. 

IL 

fb,—     - 

39,68 

39,60 

C34  —  36,31 

— 

36,27 

»16         2,78 

— 

2,83 

0,5-     - 

— 

21,30. 

In  der  Alkohollösung  der  Cetrarsäure  entsteht  durch  eine 
weingeistige  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  ebenfalls  ein  gel- 
ber Niederschlag,  der  aber  keine  constante  Zusammensetzung  hat, 
indem  der  Bleioxydgehalt  darin  von  verschiedenen  Bereitungen 
44,4  und  38,7  Proc.  betrug.  Das  cetrarsäure  Silberoxyd  bildet 
einen  gelben  Niederschlag,  der  sehr  bald  braun  wird. 

Die  hier  gegebenen  Formeln  sind  diejenigen,  die  mit  den 
Resultaten  der  Analysen  am  besten  übereinstimmen.  Nach  den- 
selben enthalten  die  cetrarsauren  Salze  2  Aeq.  Basis ,  und  aus  der 
Säure  wird  bei  ihrer  Verbindung  mit  Basen  kein  Wasser  abge- 
schieden, ein  Verhalten,  welches  sie  u.  a.  mit  Erdmann's  Euxan- 
thinsäure  und  mit  der  Usninsänre  theilt,  welcher  letzteren  sie 
ausserdem  durch  ihre  grosse  Zersetzbarkeit ,  bei  Gegenwart  von 
La/t  and  Alkalien ,  sich  anschliesst. 
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in.  Lichesterinsäure. 

Der  Name  dieses  neueo  Körpers  ist  von  ^u/iiv^  Flechte,  und 
aiiap,  Fett,  abgeleitet,    wegen  ihres  Vorkommens  und  ihrer 
Eigenschaften,  durch  welche  sie  sich  den  fetten  Säuren  zunächst 
anschliesst.     Sie  ist  in  reinem  Zustande  vollkommen  weiss  und 
bildet  eine  lockere,  perlmutterglänzende,  aus  feinen  Krystallblätt- 
chen  bestehende  Hasse.     Sie  hat  keinen  Geruch ,  dagegen  einen 
eigenthämlichen ,  ranzig-kratzenden ,  durchaus  nicht  bittem  Ge- 
schmack.    In  Wasser  ist  sie  ganz  unlöslich ,  von  Weingeist  wird 
sie  in  reichlicher  Menge  aufgelöst,  und  in  der  Wärme  selbst  von 
einem  sehr  wässerigen  Weingeist,  aus  dem  sie  dann  beim  Erkal- 
ten in  kleinen,  geschoben  vierseitigen  Tafeln  fast  ganz  auskry- 
stallisirt,  oder  bei  grosser  Concentration  auch  zum  Theil  in  öligen 
Tropfen  sich  abscheidet.     Beim  Abscheiden  aus  stärkerem  Alko- 
hol und  bei  langsamem  Verdunsten  bildet  sie  kugelförmige  Aggre- 
gate von  Krystallen,  die  unter  dem  Mikroskope  der  phosphorsan- 
ren  Ammoniaktalkerde  in  ihrer  Form  ähnlich  sind.     Durch  Zusatz 
von  Wasser  wird  die  Säure  aus  der  weingeistigen  Auflösung  in 
weissen  Flocken  gefällt.   Von  Aether,  von  ätherischen  und  fetten 
Oelen  wird  sie  mit  Leichtigkeit  aufgelöst.     Bei  ungefähr  120'' 
schmilzt  sie  zu  einem  klaren ,  meistens  schwach  gelblichen  Liqui- 
dum,  welches  beim  Erkalten  wiederum  krystallinisch   erstarrt. 
Bei  diesem  Schmelzen  findet  kein  Gewichtsverlust  statt.    Sie  lässt 
sich  nicht  unzersetzt  verflüchtigen. 

Die  Lichesterinsäure  ist  stickstofffrei.  Die  Verbrennungs- 
analysen, mit  der  geschmolzenen  Säure  und  Anwendung  von 
Sauerstoffgas  angestellt,  gaben  von: 

I.  0,366  Grm.  0,944  Grm.  Kohlensäure   und   0,332  Grm. 

Wasser. 

II.  0,357  Grm.  0,921  Grm.   Kohlensäure    und    0,325  Grm. 

Wasser. 

lU.  0,3425  Grm.  0,^84  Grm.  Kohlensäure   und  0,311  Grm. 
Wasser, 

Diese  Zahlen  geben  die  nachstehende  procentische  Zusam- 
mensetzung, welcher  wir  die  Formel  der  Säure,  wie  sie  die  fol- 
genden Salzanalysen  wahrscheinlich  machen ,  hiuiufü^^w. 
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Gefunden.  Ber. 

I.  U.  IIL 

C»  =  2178,48      70,42     70,44     70,47  70,49 

U^=   312,00      10,06     10,10     10,07  10,10 

Oe  =   600,00      19,52     19,46     19,46  19,41 


Atomgewicht  =  3090,48  100,00. 

Lichesterinsaure  Sähe,  —  Von  den  Alkalien  wird  die  Liche- 
sterinsäure  mit  grosser  Leichtigkeit  aufgelöst.  Diese  Aoflöson- 
gen  erleiden  an  der  Luft  keine  merkliche  Veränderung.  Durch 
zugesetzte  Säure  wird  die  Lichesterinsäure  in  weissen  Flocken 
wieder  gefällt.  Alle  diese  Auflösungen  sind  farblos  und  haben 
die  Eigenschaft,  beim  Kochen  stark  zu  schäumen.  So  wie  die 
Lichesterinsäure  mit  den  fetten  Säuren,  so  haben  ihre  Salze  mit 
den  Seifen  in  ihrem  Verhalten  vieles  gemein;  ein  Umstand,  wor- 
auf der  gewählte  Name  sich  bezieht. 

Lichesterinsaures  Kali.  —  Wird  die  Säure  in  wässerigem 
kohlensaurem  Kali  aufgelöst  und  die  Lösung  durch  Abdampfen 
stark  concentrirt,  so  scheidet  sich  das  Kalisalz  in  gelblichen, 
schleimigen,  der  Schmierseife  ähnlichen  Flocken  aus,  die  in  rei- 
nem Wasser  sich  leicht  lösen,  in  der  concentrirten  alkalischen 
Flüssigkeit  aber  unlöslich  sind.  Wird  die  im  Wasserbade  ganz 
eingetrocknete  Hasse  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht  und 
heiss  filtrirt,  so  scheidet  sich  aus  dem  Filtrate  beim  Erkalten  ein 
Theil  des  Salzes  als  weisses,  undeutlich  krystallinisches  Pulver 
ab,  welches,  an  der  Luft  liegend ,  offenbar  durch  Aufnahme  von 
Feuchtigkeit,  alsbald  in  eine  durchscheinende  zusammenhängende 
Hasse  sich  verwandelt.  Durch  Abdestilliren  des  Alkohols  erhält 
man  den  grössten  Theil  des  Salzes  als  eine  sirupartige  Hasse,  die 
im  Wasser  sich  leicht  auflöst.  Die  Auflösung  besitzt  einen  sei- 
fenartigen, unangenehmen  Geschmack  und  zeigt  eine  sehr  schwach 
alkalische  Reaction.  Durch  Vermischen  derselben  mit  neutralem 
salpetersaurem  Silberoxyd  erhielten  wir  das 

Stlbersah.  —  Es  bildet  einen  grau  weissen,  am  Lichte  nach 
und  nach  sich  violett  färbenden  Niederschlag,  welcher  beim  Ko- 
chen mit  Wasser  erweicht  und  zusammenbackt.  Höglichst  rasch 
bei  Lichtabschluss  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
bildet  er  eine  granliche  Hasse ,  die  schon  bei  einer  Temperatur 


über  die  Flechten.  119 

von  100°  sich  vollständig  zersetzt,  indem  sie  sich  bräunt  und 
einen  ranzigen  Geruch  verbreitet.  Die  Analyse  gab  von  0,4385 
Grm.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrockneten  Salzes  0,130 
Grm.  Silber  :=  31,84  Proc.  Silberoxyd.  Die  Rechnung  nach 
der  Formel  Äg  +  C29  »24  O5  erfordert  32,77  Procent  Silber- 
oxyd. 

Lichesterinsaures  Natron.  —  Wird  eine  Lösung  der  Säure 
in  wässerigem  kohlensaurem  Natron  verdampft,  die  trockne  Hasse 
mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht  und  heiss  filtrirt,  so  erhält  man 
eine  farblose  Flüssigkeit,  aus  der  sich  von  dem  Salze  nichts  ab- 
setzt, selbst  wenn  der  grösste  Theil  des  Alkohols  abdestillirt 
wird.  Durch  Vermischen  des  Rückstandes  mit  etwas  Wasser 
und  weiteres  Verdampfen  erhält  man  einen  farblosen  Sirup,  aus 
dem  bei  längerem  Stehen  eiu  Theil  des  Salzes  als  weisse  kör- 
nige Masse  sich  absetzt.  Sie  hat  einen  ranzig-kratzenden  Ge- 
schmack, reagirt  nicht  merklich  alkalisch  und  löst  sich  in  Wasser 
leicht  wieder  auf. 

Lichesterinsaures  Bleioxyd^  durch  Fällung  des  Natronsal- 
zes mit  essigsaurem  Rleioxyd  erhalten,  bildet  einen  weissen 
flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  der  Wärme  zusammenballt 
und  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  ganz  wie  Bleipflaster  zu  einer 
gelblichen,  halbflüssigen,  undurchsichtigen  Masse  erweicht,  die 
zum  Theil  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  sich  erhebt.  Nach 
dem  Erkalten  bildet  es  eine  brüchige ,  zwischen  den  Fingern  er- 
weichende Masse,  die  bei  100°  wiederum  halbflüssig  wird.  Es 
scheint,  dass  er  schon  bei  dieser  Temperatur  eine  anfangende 
Zersetzung  erleidet,  denn  es  gelang  nicht,  beim  Trocknen  bei 
100°  sein  Gewicht  vollkommen  constant  zu  erhalten,  daher  die 
Resultate  der  folgenden  Analysen  auch  nur  approximativ  richtig 
sein  können. 

I.  0,667  Grm.  Bleisalz  gaben  0,291  Grm.  schwefelsaures  Blei- 
oxyd. 

II.  0,5323  Grm.  Bleisalz  gaben  0,965  Grm.  Kohlensäure  und 
0,3295  Grm.  Wasser. 

Dieses  entspricht  folgender  Zusammensetzung : 


Gerunden.  Berechnet. 

C.„=    -  49,50  49,82 

R„=    —  6,87  6,85 

Og    =     —  —  11,44 

H  ^  32,09  —  31,89. 

Das  Barylsal:^,  durch  Fällung:  des  Nalronaalzea  mit  salpeter- 
saurem  Baryt  dargestellt,  bildet  einen  ^rauweissen  Niederschlag, 
welcher  im  kochcDden  Wasser  zusammenbackt.  Beim  Trocknen 
im  Wasaerbade  wurde  sein  Gewicht  vollkommen  conslanl. 

0,485  Grm.  dieses  Salzes  gaben,  im  PlalinscbiETchen  ver- 
brannt, 0,9415  Grm.  Kohlensäure,  0,329  Grm.  Wasser  und  0,1545 
Grm.  rückständigen  kohlensauren  Baryt,  woraus  sich  folgenfle 
Zusainraensetzung  ergieht; 

Gefunden.    Berechnet. 
C^   ■---   54,95  55,36 

»34  --^     7,53  7,61 

0,    -     -  12,71 

ßa    ==  24,76  24,32. 

Die  Richtigkeit  der  Formeln :  Cj„  H^j  Oj  +  H  für  die  Liehe- 
aterinsäure  und  M  +  Cjg  Hj,  Oj  für  ihre  Salze  scheint  durch  die 
hier  milgetheilten  Analysen  noch  nicht  ganz  unzweifelhaft  ge- 
macht zu  sein,  weshalb  wir  binnen  Kurzem  noch  einige  Versuche 
hierüber  anstellen  wollen. 

Licheslermsaures  Ammoniak.  —  Mit  Ammoniak  bildet  die 
Liclieslerinsäure  eine  kryslallisirbare  Verbindung;  es  ist  uns  in- 
dess  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  dieselbe  in  hinreichend  rei- 
nem und  zur  Analyse  geeignetem  Zustande  zu  erhalten.  Wässe- 
riges kaustisches  Ammoniak  lüst  die  S(iure  in  der  Wärme  leicht 
auf,  man  erhält  eine  farblose  Flüssigkeil,  die  sich  auch  an  der 
Luft  nicht  merklich  färbt.  Beim  Erkalten  trübt  sich  diese  Lüsung 
und  verwandelt  sich  in  eine  weisse  gallertartige  Masse,  dieaiefa 
beim  Ausgiessen  gleich  dem  Eiweiss  in  lange  Faden  zieht.  Mit 
Hülfe  des  Mikroskops  erkennt  man  leicht,  dass  diese  Masse  aus 
lauter  langen  und  höchst  feinen,  durcheinander  verwebten  Kry- 
stallen  besteht.  Wegen  der  schleimigen  Beschaffenheit  der  Masse 
^eht  das  Filtriren  sehr  langsam ;  noch  nach  mehreren  Tagen  Ud- 
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det  man  einen  dicken  Schleim  auf  dem  Filter  und  die  Masse  legt 
sich  80  fest  an  dasselbe  an ,  dass  sie  nicht  ohne  Verunreinigung 
mil  Papierfasern  davon  zu  trennen  ist.  Im  trocknen  Zustande 
ist  sie  übrigens  weiss ,  seidenglänzend,  in  warmem  Wasser  wenig 
und  nicht  klar  auflöslich,  indem  sie  dabei  Ammoniak  verliert; 
leichtlöslich  in  warmem  Ammoniak.  Weitere  Versuche  zur  Dar- 
stellung und  Analyse  dieser  interessanten  Verbindung  behalten 
wir  nns  vor. 

IV.   Der  Körper  C. 

Dieser  Körper,  der  in  ziemlicher  Menge  in  der  Flechte  ent- 
kalten ist,  bedarf  noch  fernerer  Untersuchung,  bevor  man  ihm 
einen  Namen  beilegen  kann.  Er  besitzt  sehr  wenig  interessante 
Eigenschaften.  So  wie  wir  ihn  bis  jetzt  erhielten,  ist  er  weiss 
oder  schwach  gelblich,  geschmack-  und  geruchlos,  nicht  löslich 
in  Wasser,  Aether,  Oelen,  Alkalien  und  Säuren,  schwer  löslich 
in  heissem  Weingeist.  Die  letztere  Lösung  wird  beim  Erkalten 
trübe  und  schleimig,  indem  sich  der  grösste  Theil  abscheidet. 
Das  Ausgeschiedene  zeigt  unter  dem  Mikroskope  keine  deutlich 
krystallinische  Beschaffenheit.  Der  Körper  C  wird  beim  Erhitzen 
xerstört.  Beim  Verbrennen  hinterliess  er  stets  0,2  bis  0,3  Proc. 
Asche ;  zwei  Analysen,  mit  Substanz  verschiedener  Bereitung  an- 
gestellt, gaben  nach  Abzug  der  Asche  in  100  Theilen: 

1.  II. 

C  =  69,99         67,39 
H  =  10,82  11,23. 

Eine  Glühung  mit  Natronkalk  ergab  einen  Stickstoffgehalt 
▼on  0,51  Proc.  Diese  Zahlen  zeigen  schon  zur  Genüge,  dass 
dieser  Körper  noch  weiterer  Untersuchung  bedarf. 

V.    Die  Flechtenstärke. 

Wir  haben  oben  angegeben,  dass  wir  für  mikroskopische 
Untersuchungen  die  Schnitte  mit  concentrirter  Salzsäure  behan- 
delten, wodurch  die  Stärke  zu  einer  glashellen  Gallerte  aufquillt 
und  die  Zellen  besser  erkennen  lässt.  Es  ist  uns  nicht  bekannt, 
dass  diese  Eigenschaft  der  Flechtenstärke  mit  aufgezählt  ist.  Wir 
behandelten  die  reine  Flechte  mit  einer  grossen  Quantität  con- 
centrirter Salzsäure.     Sie  zerging  fast  unm\Ue\Wt  vql  ^vgl^\bl 
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gleichartigen  Schleim,  den  wir  nach  gehörigem  Verdünnen  mit 
Wasser  durch  ein  wollenes  Tuch  von  der  rückständigen  Flechte 
trennten,  die  nach  dem  Auswaschen  nunmehr  kaum  etwas  weiter 
an  siedendes  Wasser  abgiebt.     Die  durchgelaufene  Flüssigkeit 
lässt  sich  nicht  filtriren,  und  wir  bedienten  uns  zu  ihrer  weiteren 
Reinigung   des    folgenden  Mittels.      Die  Flüssigkeit  wnrde  in 
zwei  Theile  getheilt,  beide  Theile  bis  zu  anfangender  Trübung 
mit  Weingeist  versetzt,  der  eine  Theil  weiter  etwa  mit  -^  seines 
Volums  Weingeist  gefällt ,  wodurch  weisse  Flocken  in  reichlicher 
Menge  sich  zusammenballen,   und  nun  diese  gefällte  Flüssigkeit 
mit  dem  enteren  Theile  vermischt  und  stark  geschüttelt.    Hierauf 
wurde  das  Gemenge  auf  ein  aufgespanntes  wollenes  Tuch  gegos- 
sen, welches  bald  so  durch  ausgeschiedene  Gallerte,    die  nun 
allen  Schmuz  eingehüllt  hat,  verstopft  wird,  dass  nichts  mehr 
hindurchfliesst.     Durch   vorsichtiges  Weiterrücken   des   ausge- 
spannten Tuches ,  auf  welches  man  die  anfangs  trübe  durchge- 
laufene Flüssigkeit  zurückgiesst,  brachten  wir  es  leicht  dahin, 
dass  wir  eine  schnell  ablaufende  Flüssigkeit  von  der  Farbe  und 
Klarheit  des  Hühnereiweisses  erhielten ,  die  durch  Weingeist  in 
blendend  weissen  Flocken  gefällt  wird.     Diese  auf  einem  Haar- 
siebe gesammelt,  trocknen  zu  einer  fast  farblosen,  durchsichtigen 
Masse  ein ,  die  wir  in  keiner  Hinsicht  von  der  gewöhnlichen  ge- 
kochten oder  getrockneten  Stärke  in  ihrem  chemischen  Verhalten 
bis  jetzt  unterscheiden  können.     Fällt  man  dagegen  den  salzsan- 
ren  Auszug  unmittelbar  mit  Weingeist  und  kocht  man  nach  ge- 
hörigem Auswaschen  mit  wässerigem  Weingeist  die  gefällte  Masse, 
'so  kann  man  durch  Filtriren  eine  Substanz  abscheiden,  die  durch 
Jod  nicht  blau  wird  und  die  von  Mulder  angegebenen  Eigen- 
schaften der  Flechtenstärke  besitzt. 

(Fortsetzung  folgt.) 
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XXVI. 

Analysen  von  salzhaltiger  Soda  und  raflSnirtem  Yarec. 

Von 
WrarMn  aos  Rooen. 

Oourn.  de  Fliarm.  et  de  Chim.    IIU  Sdrie.    Aoüt  1845.) 

In  den  Seifensiedereien ,  wo  man  die  feste  sogenannte  Mar- 
seiller  Seife  fabricirt,  verbraacht  man  eine  beträchtliche  Menge 
salzhaltiger  Soda  nnd  selbst  raffmirten  Varec,  nm  die  Trennung 
der  Seife  nach  dem  Sieden  zu  erleichtern. 

Diese  salzhaltige  Soda  ist  um  so  mehr  geschätzt,  als  sie 
Chlorverbindungen  enthält.  So  wie  sie  im  Handel  vorkommt, 
ist  sie  bei  weitem  nicht  von  bestimmter  Zusammensetzung.  Ich 
habe  davon  viele  Proben  analysirt  und  theile  hier  einige  dersel- 
ben mit: 

SahhalUge  Soda  eon  Ronen. 


I. 

n. 

Wasser                      1,00 

1,00 

kohlensaures  Natron  23,29 

16,94 

Chlomatrium             46,90 

23,91 

Calciamoxysulphür    20,41 

52,15 

KoUe  und  Sand          8,40 

6,00 

100,00        100,00. 

SabhaUige  Soda  wn  AUcante ,  über  Havre  bezogen. 

Wasser  — 

kohlensaures  Natron  und  Schwe- 
felnatrium 2,0 
Chlornatrium                                 65,0 
schwefelsaures  Natron                  30,0 
andere  Salze,  Kohle,  Sand  3,0 

ioö^öT 

Die  raffinirten  Salze  des  Varec  sind  nicht  weniger  in  ihrer 
Znsammensetzung  verschieden. 
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clc 

H                                    Sähe  aas  dem  Varec  von  Vülelh. 

■                               Wasser                                   1,25 

^^^^  ,                schwerdsaures  Kali              20,35 

^^^■r                  Chlorkalium                          10,53 

^^^H                  Seesab 

^^^^K                 kohlensaures  Natron             13,76 

^^^^^ft                 lösliche  Jodverbindutigen     Spuren 

^^Bu. 

^^F                              Sähe  aus  dem  Varec  von  Cherbourg. 

^f                          Wasser                                  5,00 

8,00 

W                             schwefelsaures  Kali              22,19 

42,54 

I                             Chlorkalium                          16,00 

19,64 

1                             SeesaU                                 45,78 

25,38 

■                              kohlensaures  Natron              9,53 

3,71 

1                              unlösltciie  StofTe                    1,50 

0,73 

K                             lösliche  Jodverbindungen    Spuren 

Spuren 

■                                                            "lOO^O 

100,00. 

^^^^^^                              Yarecsalze  von  Granville. 

M 

^^^^^              schwefelsaures  Kali               13,50 

m 

^^^^^^^^w               LitiiorKaiiuin                          J.o,Dü 

m 

^^^B               See>al> 

9 

^^^^^^                 lösliche  Jodverbindungen     Sprircn 

W                                                                   '   100,00. 

W                   Zuweilen  iialie  icli  Varecsalz  gefunden,  welches  nur 

■  spuren 

oder  gar  l(ein  Chlorkalium  enthielt.     Folgendet 

!  Sind  zwei  Analy- 

sen  Ton  derartigem  Salze: 

II. 

4,00 

Was.ct                                   2,00 

schwefelsaures  Kali              18,80 

22,00 

Seesall                                 73,20 

68,00 

kohlensaures  Natron               6,00 

6,00 

iüBliche  Jodverhindungen     Spuren 

Sporen 

- 

100,00 

100,00. 

^^ 

126 

xxvn* 

Analysen  von  Mineralwässern. 

I  Biliner  Sauerbrutmen^  vonRedtenbacher.  Reus  un- 
ite  1808  die  Josephsqaelle  zu  Bilin;  1827  Steinmann 
$30  Struve.  Die  Analyse  von  Redtenbacher  stimmt 
n  früheren  überein,  so  dass  sich  die  Quelle  in  37  Jahren 
erändert  hat.     Redtenbacher  fand  nämlich: 

In  10,0000  Th. 

Schwefelsaures  Kali  1,223 

—       —     Natron  8,269 

Chlomatrium  3,823 

kohlensaures  Natron  30,085 

—  —  Lithion  0,188 
kohlensaure  Kalkerde                    4,024 

—  —  Magnesia  1,431 
kohlensaures  Eisenoxydal  0,094 
basisch-phosphorsaure  Thonerde  0,084 
Kieselsäure                                   0,317 


49,598 

An  Bicarbonate  geb.  C  15,092 

freie  Kohlensäure  17,247 


81,937. 
(Prager  Viertelj.  f.  d.  pr.  HeilL  VII.  148.) 

Das  Wasser  des  Tüffer  im  Santhak^  von  Hruschauer. 
oth  fand  Hruschauer  in  dem  Wasser,  welches  eine  Tem- 
von29  — 30°R.  hat: 

Kohlensaure  Kalkerde         0,1872  Grm. 
—      —    Magnesia         0,0433 

schwefelsaure  Kalkerde       0,0784 

schwefelsaures  Natron         0,1573 

Chlormagnesium  0,2237 

Chlornatrium  0,331 4 

Kieselsäure  0,4992 

freie  Kohlensäure  2,2392 

kohlensaures  Eisenoxydul   Spuren. 

Hed.  Corresp.-Bl  des  würtemb.  ärztl.  Yerems,  XV .  "ÄoASi^v 
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Analyse  von  MineralwSssern« 


3)  Mmeralwasser  zu  SahstMrf  im  FuUa'schen ,  von 
s  e  n  i  a  8  und  W  i  1 1.  Die  11''  C.  warme  Quelle,  von  1,011164 
Gew.  bei  12,5''  C,  enthielt : 

In  1000  Th.    lPf(L= 7680  Gran. 


Chlornatrium 
Chlormagnesium 
Jodmagnesium 
Brommagnesium 
schwefelsaures  Kali 

—      —      Natron 
schwefelsauren  Kalk 
kohlensauren  Kalk 
kohlensaure  Magnesia 
kohlensaures  Eisen- 
oxydul 
Kieselsäure 

In  unwägbarer  Menge: 

Chlorlithion, 

phosphorsauren  Kalk, 

kohlensaures  Mangan- 
oxydul, 

Quellsäure, 

Quellsatzsäure, 

extractive  organische 
Materie, 

Summe  der  fixen  Be- 

standtheile 
Flüchtige  Bestandtheile : 

Freie  Kohlensäure 

Chlorammonium 


Wasser. 

10,1163 
1,0896 
0,004» 
0,0047 
0,1602 
0,1521 
1,5733 
0,6533 
0,0085 

0,0096 
0,0114 


77,69318  Gran. 

8,36812 

0,03763 

0,03609 

1,23033 

1,16812 
12,08294 

5,01754 

0,06528 

0,07372 
0,08755 


105,86050 


13,7839 

1,6457    12,63897 
Spuren 


27,9SJ 
bei  11 


15,4296       118,49947. 
(  L  i  e  b  i  g's  Annalen ,  Bd.  LII.  S.  66.] 


4)    Alkalische  Queüe  in  Nancy^    von  Braconnot 
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Im  Litre  enthielt  diese  Quelle: 

Schwefelsaares  Natron  0,159  6nn. 

kohlensaures  Natron  0,132 

Chlornatriura  0,047 

kohlensauren  Kalk  0,070 

kohlensaure  Magnesia  0,018 

Kieselsäure  0,013 

Kali  und  Eisenoxyd  Spuren 

0,439. 

Die  kohlensaure  Kalk-  und  Talkerde  sind  als  saure  Salze  ge- 
löst. Die  übrigen  Quellen  von  Nancy  zeigen  keine  Aehnllchkeit 
n  ihrer  Zusammensetzung  mit  dieser  Quelle. 

(Joum.  de  chim.  med.  1844.  Sept  483.) 


XXVffl. 

Der  Martinsit^   ein  im  Steinsalzlager  zu  Stassforth 

aufgefundenes  Salz» 

Von  einigen  mechanischen  Beimengungen  abgesehen,  fand 
(arsten,  nach  den  Berichten  der  Berliner  Academie,  dieses 
üineral  aus  9,02  wasserfreiem  Bittersalz  und  90,98  Kochsalz  zu- 
lammengesetzt,  einer  Mischung  von  10  Mischungsgewichten 
(ochsalz  und  1  Mischgw.  wasserfreiem  Bittersalz  entsprechend. 
)en  Namen  giebt  Hr.  Karsten  diesem  Salze  von  merkwürdiger 
Zusammensetzung  zu  Ehren  des  Hrn.  Berghauptmann  Martins  in 
lalle,  durch  dessen  Fürsorge  die  verschiedenen  aus  dem  Bohrloch 
la  Stassfurth  zu  Tage  gebrachten  Salze  gesammelt  und  ihm  zuge- 
sandt worden  sind. 


XXIX. 

Yttrocerit  in  Massachusetts. 

In  Massachusetts  ist  ein  dem  schwedischen  Yttrocerite  ganz 
ähnliches  Wneräl  im  granitischen  Gneis  gefunden  vrot&^u^  &e^%ew 


128  .  Preisanfgabe. 

Zusammensetzung,  von  Jackson  untersucht,  nicht  vollkommen 
mit  den  Gahn*schen  und  Berzeliu ansehen  Analysen  des  Mine- 
rals von  Finbo  übereinkommt. 

Kalk  34,7 

Yttererde  15,5 

Cer-  und  Lanthanoxyd  13,3 

Thonerde  und  Eisenoxyd         6,5 
Kieselsäure  und  kieselsau- 
res Ceroxyd  10,6 
Fluor                                    19,4 

100,0. 
(Proceed.  BosL  Nat  Eist.  Soc.  1844.  166.) 


Preisaufgabe. 

In  Folge  des  C  o  t  h  e  n  i  u  s'schen  Legats  für  Preisfragen  über 
Gegenstände  des  Ackerbaues ,  der  Haushaltung  und  der  Garten- 
kunst, stellte  die  physikalisch-mathematische  Classe  der  Academie 
der  Wissenschaften  zu  Berlin  eine  Preisfrage.  Diese  lautet:  Die 
Academie  der  Wissenschaften  wünscht  eine  anatomische  Unter- 
suchung des  Flachses,  besonders  der  Bastfaser  desselben,  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  seiner  Entwickelung  in  Bezug  auf  seine  Güte, 
verbunden  mit  einer  Untersuchung  der  chemischen  und  mechani- 
schen Veränderungen,  welche  er  während  des  Röstens,  und 
welche  die  Bastfaser  desselben  bei  der  Verarbeitung  zu  Leinwand 
nnd  der  Leinwand  zu  Papier  erleidet.  Die  ausschliessliche  Frist 
für  die  Einlieferung  der  Beantwortungen  dieser  Aufgabe,  welche, 
nach  der  Wahl  der  Bearbeiter,  in  deutscher,  lateinischer  oder 
französischer  Sprache  sein  können,  ist  der  1.  März  1847.  Jede 
Bewerbungsschrift  ist  mit  einem  Motto  zu  versehen  und  dieses  auf 
dem  Aeussern  des  versiegelten  Zettels,  welcher  den  Namen  des 
Verfassers  enthält ,  zu  wiederholen.  Die  Ertheilung  des  Preises 
von  300  Thalern  geschieht  in  der  öffentlichen  Sitzung  am  Leib- 
nitz'schen  Jahrestage  im  Monat  Juli  1847. 


Untersuchungen   über   die   Constitution    der   Phos- 
phorsäuren. 

Von 

jädolph  Wurm. 

iOmpt,  rend.    Tom.  XXL  p.  354.) 

Fhosphürige  Säure.  Die  grosse  Analogie ,  welche  zwischen 
der  unterphosphorigen  und  phosphorigen  Säure  besteht,  hat  mich 
veranlasst,  meine  Untersuchungen  auf  diese  letztere  Säure  auszu- 
dehnen. Ich  stellte  mir  die  Frage,  ob  diese  Analogie  der  Eigen- 
schaften sich  nicht  an  irgend  eine  genaue  Beziehung  in  der  Con- 
stitution dieser  Säuren  selbst  knüpfe. 

Die  Wahrheit  dieser  Meinung  konnte  nur  durch  zahlreiche 
Versuche  festgestellt  werden,  welche  mit  der  krystallisirten  phos- 
phorigen Säure  und  mit  ihren  Salzen  ausgeführt  wurden.  Es  kam 
darauf  an,  nicht  allein  mit  Genauigkeit  die  Menge  der  Base  festzu- 
stellen, welche  die  phosphorige  Säure  zu  sättigen  fähig  ist,  son- 
dern besonders  die  Menge  des  Wassers ,  welche  die  phosphorig- 
sanren  Salze  einschliessen. 

So  leicht  diess  Studium  war  in  Beziehung  auf  die  nnterphos- 
phorigsauren  Salze,  so  lang  und  mühsam  war  es  bei  den  phospho- 
rigsanren  Salzen ;  denn  wenn  die  erstem  gut  bestimmte  Verbin- 
dungen sind  und  im  Allgemeinen  sehr  regelmässige  Krystallfor- 
men  bilden ,  so  ist  diess  nicht  derselbe  Fall  mit  den  phosphorig- 
sanren  Salzen,  welche  gewöhnlich  unlöslich  in  Wasser  sind,  oder 
nur  mit  Schwierigkeit  krystallisiren.  Nehmen  wir  dazu ,  dass 
sieh  die  phosphorige  Säure  mit  derselben  Base  in  verschiedenen 
Proportionen  vereinigt  und  dass  diese  Verbindungen  oft  eine 
groise  Neigung,  sich  zu  verändern  und  mit  einander  zu  mischen, 
haben,  so  werden  wir  hinreichend  genug  unterrichtet  sein  über 
die  Schwierigkeiten,  welche  ihr  Studium  darbietet. 

Ich  werde  die  Resultate  meiner  Untersuchungen  ^V^^t  ^\^ 
pluMiphorigsanraii  Sähe  in  folgender  Tafel  datftXeWen: 

/•  pnkU  Chemie*   XXXVI.  3.  O 
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Phosphorsaaren.  ISl 

Es  geht  aas  diesen,  so  wie  aus  den  von  H.  Rose  vor  langer 
Zeit  publicirten  Analysen  hervor,  dass  die  phosphorigsauren  Salze 
nicht  im  wasserfreien  Zustande  existiren.  Ich  habe  nachgewiesen^ 
dass  die  angemessen  ausgetrockneten  phosphorigsauren  Salze 
mindestens  1  Aequivalent  Wasser  einschliessen ,  dass  bei  den 
sauren  phosphorigsauren  Salzen  aber  die  Wassermenge,  mit 
welcher  sie  verbunden  bleiben ,  verschieden  sei ,  nach  der  Menge 
des  Wassers ,  welches  sie  enthalten. 

Diesen  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  welchen  die  phosphorig- 
sauren Salze  stets  enthalten ,  entwickeln  sie  niemals  als  Wasser, 
wenn  man  diese  Salze  der  Einwirkung  der  Wärme  unterwirft. 

Ich  nehme  an ,  dass  diese  Elemente ,  innig  mit  dem  Phosphor 
und  Sauerstoff  verbunden ,  wesentlich  zur  Constitution  der  phos- 
phorfgen  Säure  sind.  Demnach  wird  die  Formel  dieser  Säure 
so,  wie  sie  in  den  phosphorigsauren  Salzen  existirt,  PHO4'*')  an 
der  Stelle  von  P  O3. 

Die  Gründe,  welche  ich  zu  Gunsten  dieser  Meinung  anführen 
kann,  sind  denen  gleich,  welche  ich  für  die  nuterphosphorige 
Säure  geltend  gemacht  habe.  Es  scheint  mir  daher  unnütz,  sie 
hier  wieder  anzuführen.  Nur  sei  es  mir  erlaubt,  einige  Einwürfe 
in  besprechen,  welche  man  meiner  Theorie  machen  könnte.  Man 
könnte  wohl  annehmen ,  dass  die  phosphorige  Säure,  welche  im 
krjstallisirten  Znstande  3  Aequivalente  Wasser  enthält ,  eine  drei- 
batische  Säure  sei,  qnd  dass  das  Wasseräquivalent,  welches  die 
phosphorigsauren  Salze  enthalten,  darin  die  Rolle  der  Base  spiele. 
Nach  dieser  Theorie  würde  das  phosphorigsaure  Natron  die  Con- 
stitution des  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natrons  haben : 

PO3  j     jj^      ist   gleich  PO5  I     jjjj 

Aber  die  Analogie,  welche  man  in  den  Formeln  bemerkt,  be- 
flleht  nicht  in  Wirklichkeit  zwischen  den  Salzen,  wie  diess  fol- 
gende Versuche  darthun  werden. 

Wenn  man  neutrales  phosphorssrnres  Natron  durch  essigsaures 
Bleioxyd  zersetzt,  so  fällt  dreibasisch  -  phosphorsaures  Bleioxyd 
nieder,  und  die  Flüssigkeit  wird  sauer.     Man  sieht  aus  diesem 


^)    Liebig'fl  Annalen,  XLIII.  311.    B.  Ko««^  Vo^^^xw^.  kosis^^^ 
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Umstände ,  dass  das  Wasseratom  dorch  ein  Atom  Bleiolyd  ersetxt 
worden  ist. 

Nichts  Aehnliches  hat  statt  beim  phosphorigs^Luren  Natron. 
Wenn  man  diess  Salz  mit  essigsaurem  Bleioxyd  fällt ,  so  bleibt  ditf 
Flüssigkeit  neutral,  und  man  erhält  zweibasisch-phosphorigsaures 
Bleioxyd.  Das  Wasseräquivalent  des  phosphorigs'auren  Natrons 
kann  also  nicht  durch  Bleioxyd  ersetzt  werden.  Noch  mehr: 
Wenn  man  mit  Hülfe  des  basisch  •  essigsauren  Bleioxyds  ein  über- 
basisch «phosphorigsaures  Bleioxyd  darstellt,  so  findet  man  in 
diesem  Salze  das  Wasseratom  des  neutralen  Salzes  wieder.  Dien 
Wasser  besitzt  also  nicht  den  wesentlichen  Charakter  des  basi- 
schen Wassers ,  den ,  sich  unter  Einfluss  einer  fixen  Base  abzu- 
scheiden. 

Den  Gründen,  welche  ich  vorgelegt,  kann  ich  noch  andere 
beifügen,  welche,  wie  ich  hoffe,  entscheidend  sind..  Ich  bis 
wirklich  dahin  gelangt,  die  phosphorige  Säure  in  organisch^  Ve^ 
bindnngen  einzuführen,  und  die  Sättigungs-Capacität  dieser  Ver- 
bindungen wird  keinen  Zweifel  mehr  über  die  der  phosphorigieQ 
Säure  lassen ,  welche  ab  eine  zweibasische  Säure  angesehen  wer- 
den muss. 

Es  bleibt  noch  ein  Einwurf,  welcher  auf  den  ersten  Blick  von 
grösserm  Gewicht  erscheint.  Man  hat  die  phosphorige  Säure  im 
wasserfreien  Zustande  erhalten.  Ihre  Eigenschaften  sind  studirt 
durch  Berzelius  und  Steinacher.  Sie  stellt  sich  in  der 
Form  weisser,  leichter  Flocken  dar,  welche  man  mit  Hülfe  der 
Wärme  sublimiren  kann  und  welche  trocknes  Lakmuspapier 
nicht  röthen. 

Macht  die  Existenz  dieses  Körpers  meine  Theorie  unsicher? 
Ich  glaube  es  nicht.  Die  Natur  und  die  chemischen  Wirkungen 
der  Körper,  welche  man  wasserfreie  Säuren  genannt  hat,  sind  fast 
unbekannt.  Ihre  Eigenschaften  entfernen  sie  von  den  eigentlich 
Säuren  genannten  Körpern,  und  mit  Recht  hat  Gerhardt  vorge- 
schlagen, sie  mit  dem  Namen  Anhydride  zu  bezeichnen.  Nach 
meiner  Ansicht  giebt  die  Zusammensetzung  dieser  Körper  keiner- 
lei! Licht  über  die  Constitution  der  eigentlich  so  genannten  Säuren. 
Würde  man  die  Constitution  der  Weinsäure  und  der  weinsauren 
Salze  durch  die  Analyse  der  wasserfreien  Weinsäure  entdeckt 
Aaöen  ?    Neia ;    nur   durch  aufmerksames   Stadium    der    Salze, 
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welche  eine  Säure  bildet,  kann  man  hoffen,  ihre  wahre  Natur 
oad  die  genaue  Anordnung  ihrer  Atome  zu  entschleiern. 
j  Diess  sind  die  Gesichtspuncte ,  welche  mich  bei  dem  Studium 

.]     der  nnterphosphorigen  Säure  und  phosphorigen  Säure  geleitet 
haben. 

Aetherphosphorige  Säure. 

PH04,C4H50,H0. 

Wenn  man  Phosphorchlorttr  in  Alkohol  Yon  36  Grad  trägt,  so 
beneriit  man  eine  sehr  lebhafte  Reaction.     Die  Producte,  welche 
sich  hierbei  bilden,  sind  ChlorwasserstoiFsäure,  Chloräther,  phos- 
phorige  Säure  und  ätherphosphorige  Säure.     Man  schafft  die  bei- 
den ersten  Stoffe  weg,  indem  man  die  saure  Flüssigkeit  gelinde 
erwärmt  und  die  Concentration  im  luftleeren  Räume  vollendet. 
Der  Rückstand ,  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt ,  gieht  einen 
reichlichen  Niederschlag  von  phosphorigsaurem  Baryt.  Der  äther- 
phosphorige Baryt  bleibt  in  Auflösung  und  wird  durch  Verdampfen 
in  luflleeren  Räume   in  Form  einer  weissen  amorphen  zerreib- 
liehen Masse  erhalten.     Diess  Salz  zersetzt  sich  in  der  Wärme, 
iudem   es  gekohlte  brennbare    Gase,  Phosphorwasserstoff  und 
einen  Rückstand  von  phosphorsaurem  Salz  giebt.     Es  ist  auflös* 
lieh  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  seine  wässrige 
Lösung  zersetzt  sich  mit  der  Zeit  in  sauren  phosphorigsauren 
Baryt  und  in  Alkohol. 

Das  ätherphosphorigsaure  Bleioxyd  wird  leicht  erhalten  durch 
Sättigen  der  rohen  ätherphosphorigen  Säure  mit  kohlensaurem 
Bietoxyd  nnd  Abdampfen  Im  luftleeren  Räume.  Es  sind  sehr 
glänzende,  fettig  anzufühlende  Plättchen,  in  Wasser  and  Alkohol 
löslich. 

Ämylophosphoriger  Aether. 

PH04,2CioHi|0. 

Um  diesen  Aether  zu  bereiten,  trägt  man  nach  und  nach  ein 
Volumen  Phosphorchlorür  in  ein  Volumen  Amylalkohol,  welcher 
sorglich  abgekühlt  ist.  Man  setzt  nachher  sehr  langsam  Wasser 
zur  Mischung,  bis  sich  keine  Ghlorwasserstoffsäure  mehr  ent- 
wickelt. Man  erhält  so  ein  öliges  Liquidum ,  aus  einem  Gemisch 
von  amylophodphorigem  Aether  und  ämylophosphoriger  Säure. 
Naehdem  man  das  Gemisch  wiederholt  mil  lemem  NN^«bvt  \|,^ 
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wasehen  hal,  behandelt  man  es  mit  einer  massige  eoBcenlrirten  I4- 
snng  von  koUeusaurem  Natron ,  welche  die  amylophosphor^e 
Säare  auflöst.  Um  die  Reinignng  des  Aethers  za  vollenden, 
wischt  man  ihn  mit  Wasser  und  erwärmt  ihn  tn  wiederholten 
Haien  im  luftleeren  Räume  auf  100°.  Das  Wasser  und  das  CUo^ 
amyl,  welches  noch  darin  enthalten  war,  verflüchtigen  sich  bei 
dieser  Temperatur. 

Der  amylophosphorfge  Aether  ist  ein  farbloses  Liquidum  von 
0^967  Dichtigkeit  bei  19''.  Sein  Geruch  erinnert  an  den  des 
Amylalkohols,  sein  Geschmack  ist  beissend.  Er  verflüohtigl  siok 
nor  in  hoher  Temperatur  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Unter  Luftzutritt  aufbewahrt,  wird  er  nach  Verlauf  einiger 
Itk  sauer.  Durch  Einwirkung  einer  siedenden  Kalllösang  zer- 
setzt er  sich  in  phosphorige  Säure  und  Amylalkohol. '  Er  reducirt 
Silbernitrat. 

Der  Einwirkung  von  Chlor  unterworfen  j  erwärmt  er  sich  an- 
ter Abscheidung  von  Chlorwasserstoffsäure.  Man  erhält  klebrige 
Produete ,  welche  sich  leicht  unter  Ausscheidung  salzsaurer 
Dämpfe  zersetzen.  Wenn  man  bei  0  Grad  und  in  der  Dunkelheit 
operirt,  bildet  sieh  ein  einfach  gechlorter  Aether,  welcher  den 
Gegenstand  einer  künftigen  Hittheilung  machen  wird. 

Amylophosphorige  Säure. 
PH04CioHhO,HO. 

Sie  entspricht  der  ätherphosphorigen  Säure  und  bildet  sich 
SU  gleicher  Zeit  mit  dem  amylophosphorigen  Aether.  Man  erhält 
sie,  wenn  man  amylophosphörlgsaures  Natron  mit  Chlorwasser- 
sloffsäure  zerlegt ,  als  Nebenprodict  bei  der  Bereitung  des  amylo- 
phosphorigsauren  Aethers.  Es  schlägt  sich  in  der  Form  eines 
öligen  Liquidums  nieder,  welches  man  wieder  in  Wasser  löst. 
Fügt  man  dieser  Lösung  ein  wenig  ChlorwasserstoiTsäure  zu ,  so 
scheidet  sich  die  amylophosphorige  Säure  als  öliges  Liquidum, 
welches  dichter  als  Wasser  ist,  ab;  man  trocknet  es  im  luftleeren 
Räume. 

Frisch  bereitet,  löst  sich  diese  Säure  vollständig  in  Wasser, 
diese  Lösung  wird  durch  Chlorwasserstoffsäure  niedergeschlagen. 
Sie  zersetzt  sich  nach  Verlauf  einiger  Zeit  in  phosphorige  Säure 
und  Amylalkohol.  Die  amylophosphorige  Säure  löst  sich  nach 
einiger  Zeit  nicht  mehr  vollstäfidig  in  Wasser.     D^r  Einwirkung 
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der  Wärme  ausgesetzt,  zersetzt  sie  sich  unter  Ausscheidung  ge- 
kohlter brennbarer  Gase,  einer  kleinen  Menge  einer  Flüssigkeit, 
welche  Silbernitrat  reducirt,  und  eines  Rückstands  von  phospho- 
riger Säure,  welche  sich  von  selbst,  wenn  die  Temperatur  sich 
erhöht ,  in  phosphorige  Säure  und  PhosphorwasserstoiT  zersetzt. 

Sie  reducirt  das  Silbernitrat. 

Sie  zerlegt  die  kohlensauren  Salze  mit  Aufbrausen  und  bildet 
wenig  bestimmte  Salze,  welche  im  Allgemeinen  nicht  krystallisiren. 
Amylophosphorigsaurer  Baryt  ist  löslich,  die  Bleiverbiudung 
vnlöslich. 

Schlüsse. 

Ich  habe  in  dieser  Denkschrift  folgendeThatsachen  festgestellt: 

1)  Die  unterphosphorige  Säure  ist  eine  einbasische  Säure ;  die 
Salze,  welche  sie  mit  den  Basen  bildet,  enthalten  alle  2 
Aequivalente  Wasser. 

2)  Die  phosphorige  Säure  ist  eine  zweibasische  Säure. 

3)  Die  neutralen  phosphorigsauren  Salze  enthalten  mindestens 
ein  Aequivalent  Wasser,  dessen  Elemente  mit  denen  der 
phosphorigen  Säure  selbst  innig  verbunden  sind. 

4)  Die  phosphorige  Säure  hat  eine  grosse  Neigung,  saure 
Salze  zu  bilden,  welche  mindestens  zwei  Aequivalente  Wasser 
enthalten. 

5)  Diese  Säure  bildet  mit  gewöhnlichem  Alkohol  und  mit 
Amylalkohol  der  Aetherphosphorsäure  analoge  Säuren. 

6)  Sie  vereinigt  sich  mit  2  Aequivalenten  Amyläther,  um  amyl- 
phosphorigen  Aether  zu  bilden. 

7)  Man  findet  in  den  Aetherverbindungen  der  phosphorigen 
Säure  das  zur  Constitution  dieser  Säure  nöthige  Aequivalent 
Wasser  wieder. 

Aus  diesen  Thatsachen  kann  man  folgende  theoretische  Fol- 
gerungen  ableiten: 

Nach  der  Theorie  von  Lavoisier  betrachtet,  bilden  alle 
Sänren  des  Phosphors  eine  Reihe,  deren  verschiedene  Glieder 
eins  aus  dem  andern  durch  Substitution  abgeleitet  werden.  Die 
phosphorige  Säure  ist  Phosphorsäure,  in  welcher  ein  Aequivalent 
Sauerstoff  vertreten  ist  durch  ein  Aequivalent  Wasserstoff.  In 
der  unterphosphorigen  Säure  sind  es  zwei  Aequivalente  Wasser- 
stoff,  welche  2  Aequivalente  Sauerstoff  vertreten. 
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P  O5  +  3  H  0 ,  Phosphorsäure ; 

P  (H  O4)  +  2  H  0,  phosphorige  Sänre ; 

P(H203)  +  H  0,  nnterphosphorige  Sänre. 

Diese  Beziehnngen  treten  auf  eine  eben  so  evidente  Welse 
hervor,  wenn  man  die  Säuren  betrachtet,  wie  sich  diess  naeh 
Davy's  Theorie  thun  lässt. 

Man  hat  dann: 


Binbasische 
Sänren. 


Zweibasische 
Säuren. 


Dreibasische 
Säuren. 


PHOe 

Metaphosphorsäure. 

PH,0» 

Unbekannt. 

PH,0, 

Un  terphospho  rigc 
Säure. 


PH.O, 

Paraphosphorsäare. 


PH,0, 


Phosphorige  Sänre. 


Phosphorsänrct 


Man  sieht,  dass  die  Quantität  des  Wasserstoffes  für  die 
unterphosphorige,  phosphorige  und  Phosphor-Säure  constant 
bleibt,  und  dass  die  Sättigungscapacität  mit  der  Menge  des  Sauer- 
stoffes steigt. 


XXXI. 

Untersuchungen  über  die  Dichtigkeit  des  Dampfes 

des  Phosphorchlorids. 

Von 
A.n  Cahaurs. 

(Comptes  renduSf   Tom.  XXL   p.  625.) 

Bei  einer  Arbeit  über  das  Phosphorchlorid  musste  ich  gleich 
anfangs  eine  Anomalie  aufzuklären  suchen,  welche  diese  Verbin- 
dung darbietet  und  welche  der,  welche  die  verschiedenen  Säuren 
der  Acetyl-Gruppe ,  so  wie  einige  ätherische  Oele  mir  gezeigt 
haben ,  ganz  ähnlich  ist. 

Man  weiss  nach  den  Versuchen  Mitscherlich's  '*'),  dass  die 
Dampfdichtigkeit  des  Phosphorchlorids,  genommen  bei  185  Grad, 


*)    Poggendorff*8  Annalen,  Bd.  XXIX.  S.  221. 
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dorch  die  Zahl  4,85  ausgedruckt  ist,  was  zu  dem  Schlüsse  führt, 
dass  das  Aequivalent  dieser  Verbindung ,  auf  den  Dampf  zurück- 
geführt, sechs  Volumina  gebe,  eine  wenig  wahrscheinliche  Grup- 
pirung,  welche  vielleicht  daher  kommen  konnte,  dass  die 
Bestimmung  der  Dichtigkeit  dieser  Substanz  iu  Gasform  bei  einer 
zu  sehr  dem  Siedepuncte  derselben  genäherten  Temperatur  aus- 
geführt worden  war.  Ich  habe  neuerlich  bewiesen,  dass  man 
wirklich  bei  gewissen  Substanzen  sich  sehr  weit  Tom  Siedepuncte 
entfernen  müsse,  um  eine  Dichtigkeit  zu  haben,  welche  nicht 
mehr  variirt.  Wenn  man  so  operirt,  verschwinden  die  Ausnah- 
men und  man  findet  immer,  dass  ein  zusammengesetztes  Aequiva- 
lent, auf  Dampf  zurückgeführt,  !2  oder  4  Volumina,  niemals  aber 
3  oder  6  Volumina  giebt,  und  dass  diese  letztere  Art  der  Gruppi- 
rung  auf  rein  zufälligen  Umständen  beruht. 

Um  diese  Ungewissheit  aufzuhellen,  habe  ich  die  Dichtigkeit 
des  Phosphorchlorids  bei  verschiedenen  Temperaturen  genom- 
men; ich  überzeugte  mich  dadurch,  dass  der  Dampf  dieser  Ver- 
bindung bei  ungefähr  140  Grad  jenseits  des  Siedepunctes  nicht 
die  von  Hitscherlich  angegebene  Art  der  Verdichtung  zeige, 
und  dass  beim  Hinausgehen  über  diese  Grenze  die  Zahlen,  welche 
diese  Dichtigkeit  ausdrücken,  constant  bleiben,  wie  man  sich 
durch  Prüfung  der  durch  die  folgenden  Versuche  gewonnenen 
Resultate  überzeugen  kann. 

Erster  Versuch. 

Temperatur  der  Luft  22' 

Temperatur  des  Dampfes      190' 

Uebergewicht  des  Ballons        0,837  Grm. 

Inhalt  desselben  316  Cb.C. 

Barometerstand  0,758  Hm. 

zurückbleibende  Luft  0? 

woraus  man  für  die  gesuchte  Dichtigkeit  die  Zahl  4,988  ableitet. 

Zweiter  Versuch. 

Temperatur  der  Luft  21' 

Temperatur  des  Dampfes      200' 

Uebergewicht  des  Ballons        0,827  Grm. 

Inhalt  desselben  335  Cb.C. 

Barometerstand  0,762  Mm. 

zurückbleibende  Luft  1  Cb.C.^ 

worans  man  für  die  gesackte  DichtigkeU  die  1ia^\  4^%t>  ^\€\\^\. 


o 

10 


o 
lo 


1° 

lo 
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Eine  bei  einer  Temperatur  von  208  Grad  gremacfate  Beslioi- 
mnng  gab  mir  die  Zahl  4,73. 

Ein  vierter  Versuch,  bei  einer  Temperatur  von  230  Grad  an- 
gestellt ,  gab  4,30. 

Fünfter  Versuch. 
Temperatur  der  Luft  2V 

Temperatur  des  Dampfes      250' 
Uebergewicht  des  Ballons       0,544  Grm. 
Inhalt  desselben  358  Cb.C. 

Barometerstand  0,751  Mm. 

zurückbleibende  Luft  0, 

woraus  man  für  die  gesuchte  Dichtigkeit  die  Zahl  3,99  ableitet. 
Eine  sechste,  bei  274°  angestellte  Bestimmung   gab  die 
Zahl  3,84. 

Siebenter  Versuch. 
Temperatur  der  Luft  18' 

Temperatur  des  Dampfes      288' 
Uebergewicht  des  Ballons        0,439  Grm. 
Inhalt  desselben  384  Cb.C. 

Barometerstand  0,763 

zurückbleibende  Luft  0, 

woraus  man  für  die  Dichtigkeit  desselben  die  Zahl  3,67  ableitet 
Eine  achte  Bestimmung,  gemacht  bei  289  Grad,  gab  mir  3,69. 

Neunter  Versuch. 
Temperatur  der  Luft  22' 

Temperatur  des  Dampfes      300' 
Uebergewicht  des  Ballons        0,404  Grm. 
Inhalt  desselben  364  Cb.C. 

Barometerstand  0,765  Mm. 

zurückbleibende  Luft  0, 

woraus  man  für  die  Dichtigkeit  die  Zahl  3,654  herleitet. 

Zehnter  Versuch. 
Temperatur  der  Luft  18" 

Temperatur  des  Dampfes      327° 
Uebergewicht  des  Ballons        0,234  Grm. 
Inhalt  desselben  238  Cb.O. 

Barometerstand  0,764  Hm. 

zurückbleibende  Luft  1,5  Cb.C, 

woraas  man  tür  die  gesuchte  Dichtigkeit  die  Zahl  3,656  herleitet. 
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Man  kam  hiernach  folgende 

Tafel  aufstellen: 

Temperaturen. 

Dichtigkeiten. 

190° 

4,99 

200° 

4,85 

208° 

4,73 

230° 

4,30 

250° 

3,99 

274° 

3,84 

288° 

3,69 } "" 

289» 

300» 

3,654 

827° 

3,656. 

Man  sieht  daraus,  dass  das  Phosphorchlorid,  wie  viele  andere 
Verbindungen,  wenn  man  sie  im  gasförmigen  Zustande  unter- 
sucht, eine  Curve  giebt,  deren  Ordinaten  (Dichtigkeiten)  sich  in 
dem  Haasse  verringern,  als  die  Abscissen  (Temperaturen)  zuneh- 
men, bis  zu  einer  gewissen  Grenze,  über  welche  hinaus  sie  con- 
sUnt  bleiben.  Aus  der  Prüfung  dieser  constanten  Zahl  geht  nun 
aber  hervor,  dass  das  Aequivalent  des  Phosphorchlorids  8  Yolu- 
niiia  Dampf  giebt«     Man  hat  in  der  That: 

1  Volumen  Phosphordampf     4,420 
10  Volumina  Chlordampf        24,420 


28,840 

"~8 


=  3,61. 


Betrachtet  man  das  Phosphorchlorid  als  zusammengesetzt  aus 
1  Volumen  Phosphordampf  und  10  Volumen  Chlor,  auf  acht  Vo- 
lumina verdichtet,  so  hätte  man  eine  Art  der  Holecülärtheilung, 
welche  man  bis  jetzt  nicht  gefunden  hat.  Würde  es  nicht  viel 
ansprechender  sein,  nach  der  Art  selbst,  wie  sich  das  Phosphor- 
chlorid zu  gewissen  Agentien  verhält,  wenn  man  es  als  eine  Ver- 
bindung betrachtet,  welche  aus  der  Vereinigung  gleicher  Volu- 
mina Chlor  and  Phosphorchlorür ,  mit  Verdichtung  auf  die  Hälfte 
der  Elemente  ^hervorgegangen  ist,  nach  der  ganz  gewöhnlichen 
Arl  der  Verbindong?  Man  hätte  in  der  That  nach  dieser  H^- 
polheiö: 
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1  Volumen  Phosphorchlorär  als  Dampf  4,80 
1  Volumen  Chlor  2,44 


7,24 


=  8,62. 

Gleiches  muss  hieraus  über  die  Constitution  des  Antimon-  : 
Chlorids  sehr  wahrscheinlich  werden ,  welches  bei  jeder  Destil- 
lation, der  es  unterworfen  wird,  sich,  wie  man  weiss,  theilwei»e 
zerlegt,  indem  es  freies  Chlor  und  Antimonchlorur  giebt. 

Diese  Weise,  die  Constitution  des  Phosphorchlorids  zu  be-  ^ 

trachten ,  scheint  mir  völlig  den  beobachteten  Thatsachen  ange-  ^ 

messen.     S^rullas  hat  in  Wirklichkeit  nachgewiesen,  indem  ''' 

er  trocknes  Schwefelwasserstoffgas  auf  diese  Verbindung  wirken  ^ 

Hess,  dass  2  Aequivalente  Chlor  ausgeschieden   und  durch  2  Äe-  ; 

quivalente  Schwefel  ersetzt  werden ,  und  dass  das  neue  Prpdoct  * 
völlig  dem  Phosphorchlorid  entspreche;  man  hat  in  der  That: 

PCl5  +  2SH  =  2ClH  +  PCl8Sj.  ,    ■ 

Ich  hoffe  nächstens  nachzuweisen,  dass  man  im  Pho8pho^   ' 
Chlorid   2   Aequivalenten  Chlor   andere  einfache    oder   zusan- 
mengesetzte  Stoffe  substituiren    und   so  die  Entstehung  neuer 
Körper  veranlassen  kann ,  deren  Molecülärgruppirung  analog  ist.- 

Ich  habe  geglaubt,  dass  ich  das  Ende  meiner  Arbeit,  welche 
noch  wenig  vorgerückt  ist,  nicht  abwarten  dürfe,  um  eine  That- 
sache  zu  veröffentlichen,  welche  eine  Anomalie  aufklärt. 

Jetzt,  wo  die  Industrie  entglaste  (devitrifie)  Glasröhren  bieten 
kann,  welche  sehr  erhöheten  Temperaturen  widerstehen,  ohne 
ihre  Form  zu  verlieren,  wird  es  interessant  sein,  die  Dampfdichte 
einiger  Körper  zu  nehmen ,  welche  man  nur  in  sehr  hohen  Tem- 
peraturen vergasen  kann,  namentlich  des  Schwefels,  und  zo 
sehen ,  ob  die  beobachteten  Anomalien  noch  bestehen  bleiben. 
Bei  den  Versuchen,  welche  ich  über  die  Dampf  dichte  des  Schwefels 
vor  einigen  Monaten  durchgeführt  habe,  habe  ich  bei  560°  die 
Zahl  6,47  erhalten,  welche  sehr  wenig  von  der  Zahl  6,65  abweicht, 
welche  Dumas  bei  einer  Temperatur  von  525°  gefunden  hat. 

Es  würde  sehr  interessant  sein,  wenn  man  diese  Dichtigkeit 
möglichst  genau  von  460°  bis  800°  bestimmen  und  sich  so  überseH* 
S-ea  könnte  j  ob  die  erhaltenen  Zahlen  constant  bleiben ;  Ich  btbe 
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mir  Yorgenommen ,  diess  zu  versnchen,  sobald  ich  mit  angemes- 
senen Instramenten  arbeiten  kann,  nm  diese  Bestimmungen,  weiche 
sieto  grosse  Schwierigkeiten  darbieten ,  zu  machen. 


XXXII. 

"^         lieber  eine  neue  Bildung  des  Urethans. 

Von 
Aim  CahawTB. 

iOmpt  rend.    T,  XXL    p.  629.) 

Herr  Dumas  hat  uns  in  seinen  schönen  Untersuchungen  über 
die  xusammengesetzten  Aetherarten  gezeigt ,  dass  das  Ammoniak, 
wenn  es  im  gasförmigen  Zustande  auf  einige  dieser  Froducte 
wirke,  merkwürdige  Körper  bilde,  welche  eine  besondere  Familie, 
die  der  Amethatie^  bilden.  In  dem  besondern  Falle  beim  Chlor- 
ozalsänreäther  Terhält  sich  die  wässrige  Lösung  des  Ammoniaks 
Tollkommen  in  gleicher  Art  wie  das  trockne  Gas ;  die  Einwirkung 
ist  sehr  heftig,  es  tritt  ein  Freiwerden  Ton  Wärme,  Erzeugung 
eines  Ammoniaksalzes  und  Bildung  eines  Amethans  ein.  Die 
ReteÜOB  geht  vor  zwischen  1  Aeqoivalent  Chloroxalsäureäther 
nd  2  Aequivalenten  Ammoniak.     Man  hat: 

Cß  H5  Cl  O4  +  2  N  H3  =  Cl  H  N  H3  +  Cß  H7  N  O4 
Chloroxalsänreäther.  Urethan. 

Die  neue  Substanz  hat  von  Dumas  den  Namen  Urethan,  mit 
Rücksicht  der  Zusammensetzung,  welche  sie  darbietet,  erhalten. 

In  der  That ,  die  Formel : 

CeH,N04 
kann  sich  zersetzen  in: 

C02,C4H50  +  C0NH2 
Kohlensäureäther.  HarnstolT, 
wis  ans  diesem  Stoff  eine  Verbindung  von  Harnstoff  und  Koh- 
lensftnreüther  machen  würde.  Die  genauen  Anologien  betrach- 
tend, welche  zwischen  dem  Kohlensäureäther  und  dem  Oxaläther 
bestehen,  so  wie  die  Art,  wie  der  letztere  sich  mit  trocknem 
Anunoniakgas  vereinigt,  meinte  ich,  dass  diess  Gas  auch  noch 
UredHm  hervorbringen  müsse,  wenn  es  auf  Kohlensäureäther 
iritke.     Der  Versncli  häl  meiae  Voraussetzungen  vö\\\g  \ie«X^W%\. 
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Die  beste  Weise  za  operiren  ist  folgende.  Man  brin^  kä 
Kohlensänreäther  mit  seinem  gleichen  Volumen  AmnoniakflSiilg^ 
keit  in  eine  verstopfte  Flasche  und  überlfisst  das  Gemenge  shi 
selbst  so  lange ,  bis  der  Aether  völlig  verschwunden  ist.  Indeai 
man  nun  das  alkalische  Liquidum  in  dem  trocknen  Inftleerei 
Räume  abdampft,  erhält  man  als  Rückstand  eine  völlig  gut  krjrtd- 
lisirte  Substanz,  welche  alle  Eigenschaften  des  Urethans  icigt 
und  von  welchem  es  überdiess  die  Zusammensetzung  besitsi,  wie 
man  sich  aus  folgenden  Analysen  überzeugen  kann. 

I.  0,416  Grm.  des  Stoffes  gaben  0,303  Wasser  and  0,616 

Kohlensäure. 
II.  0,379  Grm.  desselben  Stoffes  gaben  53  Cb.  C.  fenchtei 
Stickstoff  bei  20  Graden  und  0,758  Mm. 

Diese  Resultate ,  auf  hundert  Theile  zurückgeführt ,  geben : 


I. 

n. 

Theorie. 

Kohlenstoff 

40,37 

— 

C,  =  40,45 

Wasserstoff 

8,08 

— 

H  —    7,87 

Stickstoff 

15,96 

N  t=  15,78 

Sauerstoff 

— 

— 

0«=  35,»5 

100,00. 

Die  Bildung  des  Urethans  vermittelst  des  Kohlensäureftthers 
ist  leicht  einzusehen ;  ein  Aequivalent  Wasserstoff  des  Ammoniaks 
reagirt  hier  auf  ein  Aequivalent  Sauerstoff  des  Kohlensünreäthers; 
daher  die  Erzeugung  von  Wasser  und  in  Folge  dessen  von  Al- 
kohol ,  welcher  ausgeschieden  wird.     Man  hat  also  : 

2(C02,C4H5  0)+NH8  =  C4H50,HO  +  CeH7N04. 

Hier  ist  also  ein  neues  Beispiel  eines  identischen  Prodaetes, 
welches  durch  zwei  so  wesentlich  verschiedene  Körper  hervorge- 
bracht wird. 


XXXIII. 

Ueber  einige  Eigenschaften  des  Asparagins. 

Aaszag  eines  Briefes  i^on  Piria  an  Damas. 
(Cbmpt.  rend.  T.  XXL  p.  635.) 

Ich  habe  meine  Versuche  über  das  Asparagin  fortgesetzt, 
und  habe  Gelegenheit  gehabt,  meine  frühern  Resultate  über  die 
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üawaaffliliif  desselben  in  BernsteinsSare  zn  besifitigen.  Ich 
hibe  überdies«  gefunden ,  dass  es  die  Essigsäure  ans  seiner  Ter- 
[  bindang  mit  Kupfer  verdrängt,  wenn  man  es  bis  zum  Siedepuncte 
mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Kupferacetat  erwärmt.  Es  bildet 
sich  dann  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  ultramarinblauer 
Farbe ,  welcher  Cg  N^  H7  Cu  Og  enthält.  Durch  Schwefelwasser- 
stoff kann  man  von  Neuem  mit  allen  seinen  Eigenschaften  ver- 
sehenes Asparagin  abscheiden. 

Es  ist  aber  eine  viel  erheblichere  Thatsache :  das  Asparagin 
■nd  die  Asparaginsäure  sind  zwei  Amide  der  Aepfelsäure.  Das 
Asparagin  und  die  Asparaginsäure  verhalten  sich  zur  Aepfelsäure 
wie  das  Oxamid  und  die  Oxaminsäure  sich  zur  Oxalsäure  verhalten. 

Wenn  man  die  Formeln  dieser  letzteren  Reihe  verdoppelt,  so 
hat  man  wirklich: 

C4  N^  Hg  Og    =  ozalsaures  Ammoniumoxyd. 
-H4O4 


C4N2H4O4    =  Oxamid. 

C4  N  H5  Og    =  zweifach-oxalsaures  Ammoninmoxyd. 


C4N  H3  Og    =:  freie  Oxaminsäure. 
Cg  N^  H|2  0|o  =  äpfelsaures  Ammoniumoxyd. 
-H4  O4 


Cg  N^  Hg  Og    =  Asparagin  (Halamid). 
Cg  N  Hg  0|o  =  zweifac-häpfelsaures  Ammoniumoxyd. 
—  HjOa 


Cg  N  Hy  Og    =:  freie  Asparaginsäure. 

In  der  That  entmischen  sich  die  Asparaginsäure  und  das  As- 
paragin sehr  leicht  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Be- 
rührung mit  salpetriger  Säure.  Es  entwickelt  sich  reiner  Stick- 
stoff, und  es  bleibt  Aepfelsäure  in  Lösung.  Die  sehr  zerfliessliche 
Säure,  welche  Lieb  ig  bei  der  Behandlung  des  Asparagins  oder 
der  Asparaginsäure  mit  concentrirter  Salzsäure  gefunden  hat,  ist 
nichts  Anderes  als  Asparaginsäure ,  welche  eine  Spur  Chlorwas- 
serstoffsäure zurückhält,  wodurch  sie  so  sehr  löslich  und  zer- 
fliesslich  wird. 

Ich  bedaure ,  dass  ich  nicht  zugleich  die  Synthese  des  Aspa- 
ragins Ihnen  mittheilen  kann,  wie  die  Ana\og\e  tqW  ^^m^iivRCv^ 
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solche  anzudeuten  scheint;  aber  bis  jetzt  habe  ich  mir  keine 
Aepfelsäure  verschaffen  können  nnd  erwarte  die  günstige  Jahres- 
zeit, um  sie  zu  bereiten. 

Ich  habe  ferner  einige  merkwürdige  Froducte  mit  Harnstoff 
erhalten.  Zuerst:  mit  Quecksilberchlorid  eine  krystallisirte  Ver- 
bindung. Pieselbe  giebt  mit  Kali  ein  weisses  Fräcipitat,  welches 
dem  Amid  zu  entsprechen  scheint,  und  merkwürdiger  Weise  ex- 
plodirt  es ,  wenn  man  es  erwärmt ,  wie  das  Quecksilberamidfir. 


XXXIV. 

Ueber  einige  neue  Verbindungen  des  Zinnchlorids. 

Von 

(CompU  rend.    Tom.  XXL  p.  369.) 

Das  Zinnchlorid ,  so  ausgezeichnet  durch  seine  physikalischen 
Eigenthümlichkeiten  und  durch  die  interessanten  Reactionen, 
welche  es  hervorbringt,  ist  schon  Gegenstand  einer  grossen  Zahl 
von  Untersuchungen  gewesen.  Indessen  haben  die  Verbindungen, 
welche  es  mit  Wasser,  mit  den  basischen  Chlorüren,  so  wie  mit 
einigen  organischen  Materien  giebt ,  noch  nicht  die  völlige  Auf- 
merksamkeit der  Chemiker  auf  sich  gezogen. 

Man  weiss ,  dass,  wenn  man  eine  geringe  Menge  Wasser  dem 
Zinnchlorid  zusetzt,  Alles  sich  in  eine  krystallinische  Hasse  ver- 
wandelt; setzt  man  darauf  eine  grössere  Menge  Wasser  zu ,  so 
löst  sich  das  so  gebildete  Hydrat,  und  durch  eine  gelinde  Ver- 
dampfung erhielt  ich  von  Neuem  Krystalle,  aber  ihre  Form  konnte 
nicht  bestimmt  werden,  ihrer  grossen  Zerfiiesslichkeit  wegen. 
Diese  Krystalle  gaben  mir  bei  der  Analyse  übereinstimmende  Re- 
sultate zu  5  Aequivalenten  Wasser,  ihre  Formel  ist  demnach 
ausgedrückt  durch: 

SnCl2  +  5H0. 

Setzt  man  diese  Krystalle  in's  Vacuum  über  Schwefelsäure,  so 
verlieren  sie  eine  gewisse  Quantität  Krystallwasser,  nnd  man  er- 
hält endlich  ein  Hydrat ,  welches  nur  2  Aequivalente  Wasser  ent- 
hält und  dessen  Formel  ausgedrückt  ist  durch : 

SnCl2  +  2H0. 
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Das  Zinnchlorid  besitzt,  wie  man  weiss,  ähnliche  tilgen- 
Schäften  wie  die  Säuren;  es  verbindet  sich  mit  den  basischen 
Chlorüren,  nfn  Doppelchlorüre  zu  bilden,  deren  Mehrzahl  mit 
grosser  Leichtigkeit  krystallisirt.  Sie  enthalten  sämmtlich  gleiche 
Aeqnivalente  von  Zinnchlorid  und  basischem  Chlorür. 

Die  Doppelchlorüre  mit  Kalium  und  Ammonium  sind  wasser- 
frei, aber  die  durch  Natriumchlorid,  Strontiumchlorid,  Hagnesium- 
chlorid,  Calcium-  nnd  Baryumchlorid  gebildeten  enthalten  alle 
Krystallwasser.  Nach  den  Analysen,  welche  ich  bis  jetzt  aus- 
geführt, lässt  mich  Alles  glauben,  dass  die  in  diesen  letztern 
Verbindungen  enthaltene  Menge  Wasser  5  Aequivalenten  ent- 
spreche. Diese  Körper  müssen  durch  folgende  Formeln  ausge- 
drückt werden : 

SnCL],  KCl; 
SnCl2,ClNH4; 
SnCl2,NCl-|-5H0; 
SnCla,  SrCl  +  5H0; 
SnCl2,MgCl  +  5HO; 
SnCl2,BaCl-|-5H0. 

Alle  diese  Verbindungen  bilden  schöne,  durchsichtige  und 
sehr  umfangreiche  Krystalle.  M.  de  Provostaye  hat  die  Güte 
gehabt,  die  Krystallform  dieser  Zusammensetzung  zu  bestimmen, 
nnd  hier  ist  die  Hittheilung,  welche  er  mir  über  diesen  Gegen- 
stand gemacht  hat. 

„Das  Doppelchlorür  von  Zinn  und  Kalium  giebt  sehr  schöne 
Krystalle  von  der  Form  regulärer  Octaeder.^^ 

„Das  Doppelchlorür  von  Zinn  und  Ammonium  giebt  gleich- 
falls sehr  schöne  Krystalle  von  noch  beträchtlicherer  Grösse,  und 
die  Form  dieser  Zusammensetzung  ist  ein  regelmässiges  Octaeder, 
deinen  Ecken  abgestumpft  sind  durch  die  Flächen  des  Würfels.^^ 

„Das  Doppelchlorür  von  Zinn  und  Natrium  konnte  nicht  be- 
stimmt werden;  so  weit  man  darüber  urtheilen  konnte,  schien  es 
ans  kleinen  Prismen  gebildet  zu  sein.'^ 

„Das  Doppelchlorür  von  Zinn  und  Strontium  zeigt  sich  unter 
der  Form  verlängerter  Prismen ,  gestreift  und  ohne  bestimmbare 
Zuschärfungen.^^ 

„Das  Doppelchlorür  von  Zinn  und  Magnesium  scheint  in 
Rhomboedern  von  beiläuGg  125  °  zu  krystallisjren.  Diese  Mes- 
sung ist  jedoch  aehr  unsicher  und  nur  aui  1  \^\i^  ^  %si^^^\^^ 

Joam,  f. pnkU  Chemie»    XXKYh  3.  \rv 


146  Leviy:  Ueber  einige  neue  Verbindangen 

Es  war  unmöglich,  eine  genauere  Messung  zn  erhalten,  wegen  der 
grossen  Zerfiiesslfchkeit  dieser  Verbindung/^ 

,,Das  Doppelchlorür  von  Zinn  und  Calcium  ist  noch  serflleM- 
licher  als  das  vorhergehende.  Diese  Verbindung  schien ,  auf  des 
ersten  Blick,  in  Würfeln  krystallisirt.  Als  man  sie  aber  auf  das 
Goniometer  brachte  und  die  zwei  Ergänzungswinkel  mass ,  fand 
man  den  einen  zn  84  —  86^,  den  andern  zu  94-^  96°.  Es  ist 
daher  wahrscheinlich ,  dass  die  Verbindung  auch  in  Rhomboädern 
krystallisirl.  Das  Doppelchlorür  von  Zinn  und  Baryum  ist  nicht 
bestimmt  worden,  aber  so  weit  man  schliessen  konnte,  giebt  diese 
Verbindung  kleine  Prismen." 

Indem  ich  diese  Doppelchlorüre  studirte,  wurde  ich  ganz  na- 
türlich dahin  geführt,  meine  Aufmerksamkeit  auf  die  schönen  Ver- 
bindungen des  Zinnchlorids  mit  Schwefel,  Aether,  Alkohol, 
Chlorwasserstoffäther  und  Holzgeist  zu  richten,  deren  Existenz 
Kuhlmann  schon  vor  einigen  Jahren  angezeigt  hat. 

Ich  habe  die  von  Kuhlmann  beschriebenen  Körper  darge- 
stellt und  die  Genauigkeit  seiner  Arbeit,  hinsichtlich  der  Darstel- 
lung dieser  Verbindungen ,  bestätigt.     Da  aber  Kuhlmann  die 
Analyse  dieser  Körper  nicht  gemacht  hatte,  so  glaubte  ich  die 
Wahrheit  der  Meinung  bestätigen  zu  müssen ,  welche  er  sich  über 
ihre  Zusammensetzung  gebildet  hat.     Eben  so  habe  ich  einige 
neue  Verbindungen  darzustellen  gesucht  und  habe  gefunden,  dass 
das  Zinnchlorid  sich  sehr  leicht  mit  Oxaläther,  Benzo^äther,  He- 
thyl-Benzoeäther ,  Essigäther,  Essigsäure,  Benzoesäure,  Bitter- 
mandelöl, Harnstoff,  Campher,  Aethal  verbindet.     Die  Mehrheit 
dieser  Verbindungen  stellt  schöne  Krystalle  dar,  aber  ihre  leichte 
Veränderlichkeit  in  Berührung  mit  der  Luft  und  selbst  im    luft- 
leeren Räume,  so  wie  ihre  schwere  Reinigung  haben  mir  bis  jetzt 
nicht  erlaubt,  die  Zusammensetzung  aller  dieser  Körper  auf  eine 
genügend  genaue  Weise  festzustellen. 

Ich  werde  mich  für  den  Augenblick  darauf  beschränken ,  die 
Analysen  mitzutheilen,  welche  mir  die  sichersten  Resultate  ge* 
geben  haben. 

Die  Verbindung  des  Zinnchlorids  mit  ^chwefeläther  bildet 

Krystalle  von  grosser  Schönheit;  sie  wird  erhalten,  wie  schon 

Kuhlfflann  anzeigte,  durch  die  Berührung  beider  Körper,  sei  es 

im  flüssigen,  sei  es  im  gasigen  Zustande.     Die  Krystalle  stellen 

sfei  in  Form  r/iomboMaler  Tafeln  \ou  gliiTA^TLdi&ta  Anblick  nnd 
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Tollkonnaier  Deulliehkeil  dar.  Sie  sind  ohne  Zersetowiff  flücl^ 
tig ,  lösen  sich  leicht  in  einem  Ueberschuss  von  Aelher  qnd  ser- 
Mtoen  sidi  in  Berähning  mit  Wasser.  Die  Analyse  dieser  Zn- 
iammenselznng  gab  mir  folgende  Resultate : 

1  1,164  6rm.  des  Stoffes  gaben  0,527  Wasser  nnd  0,992  Koh- 
lensäure. 

IL  1,016  desselben  Stoffes  gaben  0,373  Zinnsäure  und  1,397 
Silberchlorid. 

ni  0,914  eines  andern  Präparats  gaben  0,403  Wasser  und 
0,772  Kohlensäure. 

IT,  1,891  desselben  Stoffes  gaben  0,706  Zinnsäure. 

Diess  giebt  in  hundert  Theilen: 

IV. 


I.           IL         m. 

Kohlenstoff 

23,24            —            23,03 

Wauentoff 

5,02                            4,88 

Saaerstoff 

8,60 

Zinn 

29,02 

Chlor 

34,12 

Diese  Zahlen 

entsprechen  sehr  gut  der  Formel : 

2  (C4  H5  0)  Sn  Clj. 

Man  hat  in  Wirklichkeit : 

Cg  —48,0         23,57 

Hjo  — 10,0           4,91 

Oj  — 16,0           7,86 

Sn  —58,8          28,68 

CIj  —  70,8          34,77 

29,34 


203,6  99,99. 

Die  Verbindung  des  Zinnchlorids  mit  wasserfreiem  Alkohol 
wirde  erinlten,  uadem  man  beide  Flüssigkeiten  in  Berührung 
bfBohte.  Während  der  Mischung  erkältete  ich  die  Körper  fort<- 
wihrend  toter  0°.  Die  fertige  Verbindung  setze  ich  in  den  luft- 
leeren Raum  über  Schwefelsäure  und  Kali  in  Stücken.  Nach  Ver- 
haf  einiger  Tage  xeigt  sich  die  Verbindung  in  Form  kleiner  pris- 
ntf  scher  Krystalle,  welche  sich  leicht  in  einem  Ueberschuss  von 
Alkohol  lösen,  so  jedoeh,  dass  man  sie  leicht  von  Neuem  krystal- 
lisireA.  kann«  Man  darf  indessen  diese  Krystalle  nicht  zu  lange 
Zeit  der  LMeere  gaß$Hz€9 ,  StOnst  yeränderu  %\e  %väDL  \^v3qX. 
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Die  Aftalyse  dieser  Zosammensetinngen  gab  mir  folgende  Re- 
raltale: 

I.  0,733  des  Stoffes  gaben  0,239  Wasser  und  0,382  Kohlen- 

säare. 
IL  0,861  des  Stoffes  gaben  0,402  Zinnsäore  und  1,148 

Chlorsilber. 
UL  1,114  des  Stoffes  gaben  0,392  Wasser  und  0,584  Koh- 
lensäure. 
IV.  0,972  des  Stoffes  gaben  0,456  Zinnsäare. 

Diess  giebt  In  hundert  Theilen : 

I.  n.         in.  IV. 

Kohlenstoff  14,21  —  14,29  — 

Wasserstoff          3,62  -              3,90  — 

Sauerstoff  12,59  _               —  _ 

Zinn                     —  36,69             —  36,87 

Chlor                    —  32,89             —  — 

Diese  Zahlen  entsprechen  genau  genug  der  Formel: 

Cg  Hi2  O5  Suj  CI3, 
welche  sich  zerlegen  konnte  in: 

2C4H5  0  +  2H0+Sn2  j^' 

Man  hat  in  Wirklichkeit: 

Cg   =    48,0  14,82 

H,2=   12,0  3,71 

O5  =   40,0  12,36 

803=117,6  36,32 

CI3  =  106,2  32,74 

^  323^      99,95. 

Die  Verbindung  des  Zinnchlorids  mit  Oxaläther  wurde  auf  die 
nämliche  Art  wie  die  vorhergehende  hervorgebracht.  Setit 
man  kleine  Mengen  Zinnehlorid  zum  Oxaläther,  so  tritt  ein  Mo- 
ment ein ,  wo  sich  Alles  in  eine  krystallinische  Masse  vereinigt. 
Die  Verbindung  krystallisirt  in  Form  kleiner  Nadeln,  welche 
rings  um  einen  gemeinschaftlichen  Mittelpunct  gruppirt  sind.. 
Diese  Krystalle  verändern  sich  sehr  leicht,  und  man  muss  sie 
wenigstens  unmittelbar  nach  ihrer  Bildung  analysiren.  In  Be- 
räkrung  mit  Wasser  erzeugt  sich  der  Oxaläther  wieder. 
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Die  Analyse  dieser  Verbindoiig  gab  mir  folgende  Resultate; 

I.  0,981  des  Stoffes  gaben  0,232  Wasser  nnd  0,629  Koh- 

lensänre. 
II.  1,776  des  Stoffes  gaben  0,660  Zinnsänre  nnd  2,472  Sil- 
berchlorid, 
in.  1,216  des  Stoffes  gaben  0,274  Wasser  nnd  0,789  Kohlen- 

sSnre. 
lY.  1,422  des  Stoffes  gaben  0,530  Zinnsäure  nnd  1,985  Chlor- 
silber.    Diess  giebt  in  hundert  Theilen: 


I. 

11. 

m. 

IV. 

Kohlenstoff 

17,48 

— 

17,69 



Wasserstoff 

2,62 

2,50 

— 

Sauerstoff 

16,27 

16,09 



Zian 

— 

29,20 

29,29 

Chlor 

— 

34,33 

34,43. 

Diese  Formeln  stimmen  voiikonunen  mit  einer  Verbindung 
von  gleichen  Aeqniralenten  Ton  Zinnchlorid  nnd  Oxaläther;  mau 
kat  daher  folgende  Formel : 

C4H,0,Ca03  +  SnCl2, 
wag  in  Wirklichkeit  giebt: 

Cg  =36,0         17,77 

il,  =    5,0  2,47 

O4  =32,0         15,80 

Sn  =  58,8         29,02 

01,  =  70,8         34,94 

202,6        100,00. 

Um  die  Analyse  der  verschiedenen  Verbindungen  auszuführen^ 
welche  den  Gegenstand  dieser  Abhandlung  machen,  wurde  ver- 
fahren wie  folgt:  Die  organischen  Elemente  wurden  auf  die  ge- 
wöhnliche Weise  der  Verbrennung  bestimmt,  mittelst  Kupferoxyd, 
woSei  die  Verbrennung  unter  einem  Strome  von  Sauerstoff  geen- 
det wnrde.  Um  da^  Zinn  und  Chlor  zu  bestimmen ,  wurde  mit 
einer  Denen  Menge  des  Stoffes  operirt;  nachdem  er  mit  Wasser 
in  grossem  Ueberschuss  behandelt  war,  liess  man  einen  Strom 
von  SdiwdPelwasserstoff  durch  die  Flüssigkeit  gehen ,  welcher  es 
im  Zwi^mkie  des  Bisnlphurets  fällte.  Dieser  Niederschlag,  ge- 
sammelt jmi  gewagcbea,  wurde  mitSalpeterBitoe\m\^^\^«t%^^QA?iyt 
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behandelt  iind  in  Zinnsäure  verwandelt,  deren  Menge  erlanbte, 
das  Zinn  zu  berechnen.  Die  Flüssigkeit,  wovon  daa  Zinn  ge- 
trennt worden,  wurde  mit  Ammoniak  nentralisirt,  das  Schwefel- 
wasserstoffammoniak hernach  dnrch  Zusats  einer  hinreichendea 
Menge  Kopferoxyd  zerstört.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  gab,  mit 
Silbernitrat  behandelt,  einen  Niederschlag  von  Chlorsilber,  weloher 
auf  gewöhnliche  Weise  gesammelt  wurde  und  dessen  Menge  e^ 
laubte,  das  in  der  Materie  enthaltene  Chlor  zu  berechnen. 

Ich  habe  gefunden ,  dass  das  Verfahren ,  den  freien  Schwefel- 
wasserstoff unmittelbar  durch  ein  Kupfersalz  zu  zerstören.  Verlast 
in  der  Menge  des  Chlors  veranlasst,  denn  es  bildet  sich  in  diesem 
Falle  eine  unauflösliche  Verbindung,  welche  ein  wenig  Chlor 
zurückhält. 

Ich  habe  mir  vorgenommen,  wenn  es  die  Umstände  mir  er- 
lauben, die  übrigen  krystallisirten  Verbindungen,  deren  Bildung 
ich  angezeigt  habe,  einer  gründlichen  Untersuchung  zu  unter- 
werfen ,  und  es  soll  diese  Note  nur  der  Anfang  ein^r  grfissern 
Arbeit  sein. 


XXXV. 

Ueber  die  Zasammensetziing  des  Chromchlorid&u 

Von 

IPeligot. 

CAnnaL  de  CMm,  et  de  Phys,    II L  Serie,    Juin  1845.) 

In  meiner  Arbeit  über  das  Chrom,  welche  ich  bei  der  Sitzung 
am  14.  October  der  Academie  vorlegte,  hatte  ich  das  Atomgewicht 
des  Chroms  wesentlich  verändert,  indem  ich  vorschlug,  die  von 
Berzelius  bestimmte  Zahl  351,8  durch  die  Zahl  328  i«  er- 
setzen. Ich  stützte  mich  dabei  auf  die  Analysen  des  essigsauren 
Chromozyduls,  welches  ich  entdeckt  hatte ,  und  auf  mehrere  an- 
dere analytische  Resultate ,  welche  in  meiner  Abhandlung  enthal- 
ten sind. 

Ich  hatte  die  Absicht,  durch  neue  Analysen  verschiedener 
Chromverbindnngen  meine  früher  erhaltenen  Resultate  zu  bestä- 
figeiif  als  Dam  as  mich  aufforderte^  einige  Proben  meines  Chrom- 
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Chlorids  Feloaze  mitzutheiien,  weicher  den  Wunsch  ausge- 
sprochen hatte,  das  Atomgewicht  dieses  Metalles  durch  die  von 
ihm  am    14.  April  1845  der  Academie  bekanntgemachte  nene 
Methode  zu  bestimmen,  welche  darin  besteht,  die  Chlorverbin- 
dangen  der  Körper  mit  einer  bekannten  Menge  in  Salpetersäure 
aufgelösten  Silbers  zusammen  zu  bringen.     Bevor  ich  indessen 
die  für  Pelouze  bestimmten  Proben,  welche  ich  mit  ganz  beson- 
derer Sorgfalt  dargestellt  hatte,  absandte,   bewog  mich  einige 
Neugier,  diesen  Versuch,  welchen  ich  ihm  übertragen  hatte,  eben- 
falls selbst  anzustellen.     Das  die  Zusammensetzung  dieses  Kör- 
pers 2  Aeq.  Chrom  auf  3  Aeq.  Chlor,  Cr^  C\^  sei,  ist  schon  seit 
langer  Zeit  durch  Berzelius  bekannt,  allein  es  kannte  derselbe 
die  Eigenschaften  dieses  Salzes  nicht  genau,  indem  er  dasselbe 
für  löslich  in  Wasser  hielt,  was  die  reine  Verbindung  nicht  ist. 
Ich  habe  gezeigt,  dass  das  Chromchlorid,  welches  man  erhält, 
wena  man  ein  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Kohle  bei  erhöhter 
Temperatur  mit  Chlor  behandelt,  durchaus  unauflöslich  sowohl 
in  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  ist,  dass  es  sich  dagegen  in 
jedem  Verhältnisse  in  einem  Wasser  auflöst,  welches  eine  geringe 
Menge  von  Chromchlorür  Cr  Cl  enthält. 

Ich  habe  die  Academie  auf  die  Thatsache  aufmerksam  gemacht, 
welche  der  Wissejischaft  neu  ist,  dass  sich  nämlich  hierbei  eine 
der  festesten  mineralischen  Verbindungen  in  ihrem  Molecülärzu- 
stande  durch  die  blosse  Gegenwart  eines  aus  denselben  Elementen 
bestehenden  Körpers  augenblicklich  umsetzt,  indem  ich  bemerkte, 
dass  eine  Lösung,  welche  ^^^^  Chromchlorür  enthält,  schon  zur 
Auflösung  des  Chlorids  genüge.  Nach  neueren  Versuchen  kann 
ieh  diese  Menge  noch  auf  fifj^jf^  vermindern  und  ich  zweifle 
nicht,  dass  sie  noch  geringer  sein  könne,  wenn  man  mit  Vorsicht 
iibeitet. 

Ich  hatte  bisher  nicht  daran  gedacht,  diese  auflösende  Wir- 
knig  des  Chromchlorürs  für  die  Analyse  des  violetten  Chlorids 
■■lawenden.  Ich  stellte  die  Analyse  durch  Glühen  desselben  mit 
Natron  und  Salpeter  an  und  bestimmte  die  durch  das  Glühen  er- 
teogten  Mengen  des  Chlors  und  der  Chromsäure.  Da  diese  Ana- 
Ifsen  mit  den  von  Berzelius  angestellten  übereinstimmende 
Rasulttte  gaben,  so  setzte  ich  sie  nicht  weiter  fort  Die  von 
F«loa«e  angegebene  Methode  Hess  mich  hoffen,  die  Zweifel^ 
walchc  die  Chemiker  noch  über  die  NoihwendigkeW  ^\w^t  k^tL^^ft- 
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rung  des  Atomgewichtes  des  Chroms  hegen,  heben  %n  köOBen; 
ich  habe  deshalb  diese  Methode  auf  die  Analyse  des  Chronchlo- 
rids  angewandt. 

Ich  habe  aaf  diesem  Wege  versucht ,  die  Menge  des  in  dieser 
Verbindung  enthaltenen  Chlors  zu  bestimmen ,  indem  ich  saIpete^ 
saures  Silber  zu  der  Auflösung  des  Chromchlorids  setzte,  welche 
in  der  Kälte  und  mit  Hülfe  einer  höchst  geringen  Menge  des 
Chromchlorürs  erhalten  war. 

Folgendes  sind  die  Resultate  dieser  Analyse  : 

0,700 Grm.  des  Chlorids  erforderten  70,5  Cb.C.  der  Auflösnog 
von  salpetersaurem  Silber.  Diese  Lösung  enthielt  1,3516  Silber, 
in  100  Cb.  C.  Flüssigkeit.  Das  verbrauchte  Volumen  entspricbt 
44,4  Chlor  für  100  Theile  Chromchlo'rid.  Die  Formel  Cr«,  Cl,  er- 
fordert aber  65,3  Chlor,  wenn  man  nach  dem  Atomgewicht  = 
351,8  nach  Berzelius,  und  67,0  Chlor,  wenn  man  nach  dem 
Atomgewicht  =  328  berechnet.  Diese  Zahlen  weichen  so  sehr 
von  den  erforderten  ab,  dass  ich  glaubte,  es  müsse  ein  bedeuten- 
der Irrthum  bei  der  Analyse  stattgefunden  haben.  Ich  stellte 
eine  zweite  Analyse  an: 

0,884  Grm.  des  violetten  Chlorids ,  durch  0,045  Chlorür  auf- 
gelöst, erforderten  zur  Fällung  des  Chlors  100  Cb.C.  von  der 
salpetersauren  Silberlösung,  entsprechend  0,442  Chlor. 

Zieht  man  hiervon  die  0,0258  Chlor  ab,  welche  dem  Chlorür, 
das  57,4  Chlor  enthält,  angehören,  so  bleiben  0,3897  oder 
46,1  Procent. 

Eine  dritte  Analyse,  welche  mit  0,500  Grm.  des  violetten 
Chlorids  angestellt  war,  gab  44,0  Procent  Chlor  für  das  Chlorid. 

Diese  Analysen  führten  mithin  auf  eine  ganz  andere  Zusam- 
mensetzung, als  alle  Chemiker  angenommen  haben.  Bei  diesem 
Resultaten  und  dem  Zutrauen ,  welches  ich  zu  der  besagten  Me- 
thode hatte,  war  ich  um  so  mehr  geneigt,  den  Fehler,  welchen 
ich  begangen  hatte,  indem  ich  behauptete f  dass  die  Zusammen- 
setzung des  Chromchlorids  unexact  sei,  zuzugestehen,  als  auf 
dieselbe  Weise  die  schönsten  Krystalle  des  grünen  wasserhaltigen 
Chlorids,  sowohl  wenn  sie  durch  Krystallisation  desselben  aus 
einer  durch  etwas  Chlorür  vermittelten  Lösung  des  violetten  Chlo* 
rids«  als  auch  wenn  sie  durch  Zersetzung  des  chromsauren  Blei- 
oxyds durch  Salzsäure  und  Weingeist  erhalten  waren,  bei  der 
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Analyse  Zahlen  gaben ,  welche  eben  so  weit  von  meinen  früher 
bekannt  gemachten  abwichen. 

Diese  Verbindung,  deren  Zusammensetzung  ich  bei  der  An- 
nahme eines  Chlorgehaltes  von  39,8  Proc.  durch  Cr^  CI3 ,  12  H  0 
ansgedrückt  halte,  gab  mir  bei  der  Analyse  die  folgenden  Re- 
snltate : 

0,500  des  grünen  Chlorids  gaben  0,550  Chlorsilber  oder 
27,3  Procent. 

Bevor  ich  nun  auf  die  Zusammensetzung  dieser  Körper  weiter 
eingehen  konnte,  musste  ich  meine  früheren  Analysen  in  der 
Weise ,  wie  ich  sie  bei  der  Bestimmung  des  violetten  Chlorids  und 
des  grünen  krystallisirten  ausgeführt  hatte ,  wiederholen.  Ich 
erhitzte  2  Grm.  des  violetten  Chlorids  mit  10  Grm.  Salpeter  und 
10  Grm.  krystallisirtem  kohlensaurem  Natron. 

Der  Rückstand  wurde  in  heissem,  durch  Salpetersäure  stark 
saurem  Wasser  aufgelöst  und  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt« 

Die  Flüssigkeit  erforderte  289  Cb.C.  von  der  Lösung  des 
salpetersauren  Silbers. 

Das  violette  Chlorid  lieferte  auf  diese  Weise  65,3  Procent 
Chlor. 

Hierauf  wurde  nun  das  Chlorsilber,  nachdem  die  Flüssigkeit 
noch  mit  einem  Ueberschuss  an  salpetersaurem  Silber  versetzt 
war,  gesammelt.     Es  wog  65,6  für  100  Theile  Chromchlorid. 

Diese  Probe  des  Chlorids  war  von  derselben ,  welche  bei  der 
Anwendung  der  Methode  von  P  e  1 0  u  z  ^  44,4  Chlor  gegeben 
hatte. 

Schon  früher,  ehe  ich  meine  Untersuchungen  über  das  Chrom 
bekannt  machte,  hatte  ich  die  Zahlen  65,4  und  65,1  für  den  Chlor- 
gehalt bekommen,  indem  ich  mit  Salpeter  und  kohlensaurem 
Natron  analysirte.  Diese  Resultate  stimmen  mit  denen  von 
Berselius,  wie  ich  schon  bemerkt  habe,  überein.  Sie  würden 
sogar  das  Atomgewicht  dieses  berühmten  Chemikers  bestätigen, 
wenn  man  die  Analyse  eines  flüchtigen  Chlorids ,  welches  man, 
um  seine  Zersetzung  und  die  Oxydation  seines  Metalles  zu  be- 
werkstelligen,  erhitzen  muss,  als  hinlänglich  genau  betrachten 
könnte. 

Die  Analyse  des  grünen  Chlorids,  wobei  die  Fällung  des 
Chlonilbers  durch  langes  Kochen  der  Flüssigkeit  bewerkstelliget 
wurde ^  gab  folgende  Resultate: 
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1,000  Grm.  gaben  1,570  geschmolzenes  Chlorsilber  =  38,7 
Proc.  Chlor. 

Diese  Analyse  bestätigt  mithin  diejenigen ,  welche  schon  io 
meiner  früheren  Abhandlung  mitgetheilt  sind. 

Es  geht  aus  diesen  Versuchen  nun  hervor,  dass  sowohl  beim 
wasserfreien  als  wasserhaltigen  Chromchlorid  die  besondere  Aus- 
nahme stattfindet,  dass  sich  das  Chlor  daraus  in  der  Kälte  nicht 
ToUständig  durch  einen  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Silber 
ausfällen  lässt.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  sich  hier  durch 
Vermittelung  des  Wassers  ein  Körper  von  folgender  Zusammen- 
setzung bildet :  2  H  Cl ,  Cr^  Cl  0.^ ,  10  H  0. 

Wenn  man  nun  annimmt,  dass  das  salpetersaure  Silber  nur 
das  Chlor  aus  der  Salzsäure  fällt,  so  müsste  das  violette  Chlorid 
44,5  und  das  grüne  krystallisirte  26,5  Proc.  Chlor  liefern. 

Ich  fand  nun  für  das  erste  44,4;  46,1  und  44,0  und  für  das 
zweite  27,3  Proc. 

Ich  füge  noch  hinzu,  dass  diese  neue  und  merkwürdige  Ver- 
bindung CrQ  CIO2,  welche  dem  Chromoxyd  Cr^  O3  und  dem  Chrom- 
oxychlorid  Cr^  CI2  0  (welches  ich  durch  Aussetzen  des  Chrom- 
chlorürs  an  die  Luft  erhielt)  entspricht,  von  so  geringer  Bestän- 
digkeitist, dass  sie  durch  Kochen  zersetzt  wird,  und  wenn  man 
^ie  klare  grüne  Lösung,  woraus  die  Salzsäure  durch  überschüs- 
siges salpetersaures  Silber  gefällt  ist,  einige  Tage  stehen  lässt, 
so  bildet  sich  von  Neuem  ein  allmählig  zunehmender  Niederschlag 
durch  die  fortwährende  Zersetzung  des  Körpers  Cr2  Cl  Oq. 

Ich  beabsichtige ,  die  Eigenschaften  dieser  Körper  mit  Sorg- 
falt zu  Studiren ,  indem  die  unorganische  Chemie  bis  jetzt  wenig 
Beispiele  der  Art  kennt  und  die  Entstehung  derselben  gewiss  einiges 
Licht  über  die  Art  und  Weise ,  wie  das  Wasser  auf  die  Metall- 
chloride einwirkt,  verbreiten  wird. 
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XXXVI. 

Beobachtungen  über  einige  Ghromsalze. 

Von 

M.  MJoewHm 

(Ann.  de  Oiim.  e(  de  Fhys.,  JIL  S4rie.  Juin  1845.) 

P^Iigot  hal  gefunden,  dass  das  wasserfreie  oder  wasserhal- 
tige Chromchlorid  als  eine  besondere  Ausnahme  nicht  seinen  gan- 
zen Chlorgehalt  abgiebt,  wenn  man  die  Lösung  dieser  Körper  in 
der  Kälte  mit  überschüssigem  salpetersaurem  Silber  fällt. 

Ich  habe  dieselbe  Thatsache  bei  meinen  Untersuchungen  über 
die  Chlonrerbindungen  des  Chroms,  welche  ich  der  Academie 
Torgelegt  habe  (Compt.  rend,  Tom.XX.  p.  1191)  ebenfalls  beobach- 
tet, habe  sie  aber  dabei  nicht  angegeben,  weil  sie  nicht  aus- 
schliesslich der  grünen  Verbindung  Cr^  O3,  3  Cl  H  angehört;  das 
grflne  schwefelsaure  Chromoxyd  hat  dieselbe  Eigenschaft. 

Ich  will  noch  einige  Versuche  anführen,  welche  einiges  Licht 
auf  diese  Anomalie  werfen,  die  die  Salze  des  Chroms  zeigen, 
wenn  man  sie  durch  andere  Salze  zersetzt  und  woraus  nach  den 
gewöhnlichen  Gesetzen  der  Affinität  alle  Säure  gefällt  werden 
mflsste* 

1)  Wenn  man  die  riolette  Lösung  ies  neutralen  schwefelsauren 
Chromoxyds  CrQ03,3S03  durch  überschüssiges  Chlorbarynm 
fällt,  so  behält  man  auf  dem  Filter  schwefelsauren  Baryt  und  die 
dorchlanfende  violette  Flüssigkeit  enthält  die  Verbindung  Cr^  O3, 
3CIH  neben  überschüssigem  Chlorbaryum.  Bringt  man  diese 
Lösung  zum  Sieden,  so  wird  sie  grün,  aber  sie  bleibt  klar  und  es 
bildet  sich  beim  Sieden  kein  Niederschlag  weiter;  alle  Schwefel- 
säure, welche  das  Salz  enthält,  war  durch  das  Chlorbjiryum  aus- 
gefällt. 

2)  Wenn  man  dagegen  gleich  anfangs  die  violette  Lösung 
von  schwefelsaurem  Chromoxyd  sieden  lässt,  um  sie  in  die  grüne 
Lösung  überzuführen,  und  diese  nach  dem  Erkalten  mit  überschüs- 
sigem Chlorbaryum  fällt,  so  erhält  man  beim  Filtriren  rückstän- 
digen schwefelsauren  Baryt,  die  durchlaufende  Flüssigkeit  ist  an- 
fangs klar,  sie  trübt  sich  aber  bald  und  auch  die  durch  das  Filter 
gehende  Flüssigkeit  geht  trübe  hindurch.  Versucht  man  die 
Flüssigkeit  von  Neuem  zu  filtriren ,  so  geht  sie  wiederum  trübe 
hindurch ;  kocht  man  sie  einige  Augenblicke ,  so  XAVöäX  äOä.  ««l 
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ziemlich  bedeutender  Niederschlag  von  schwefelsaarem  Baryt, 
den  man  leicht  durch  Flltriren  trennen  kann. 

Es  geht  daher  hieraus  hervor,  dass  aus  der  grünen  Hodifica- 
tion  des  schwefelsauren  Chromoxyds  nicht  alle  Schwefelsäure  un- 
mittelbar gefällt  wird.  Ein  Theil  der  Schwefelsäure  bleibt  mit 
dem  Baryt  und  dem  Chromoxyd  zu  einem  löslichen  Salze  yerbun- 
den  in  Auflösung ,  welches  aber  nur  geringe  Beständigkeit  hat. 
Dieses  findet  beim  violetten  Salze  nicht  statt,  wenn  es  rein  und 
frei  von  grünem  Salze  ist. 

3)  Es  ist  sehr  schwer,  das  wasserhaltige  Chromchlorid  direct 
unter  der  violetten  Hodification  zu  erhalten ,  dagegen  erhält  mut 
es  sehr  leicht,  indem  man  die  violette  Lösung  des  schwefelsauroa 
Salzes  mit  Chlorbaryum  zersetzt.  Wenn  man  das  so  als  Tiolette 
Hodification  erhaltene  Salz  mit  überschüssigem  salpelersauren 
Silber  versetzt  und  das  Chlorsilber  abfiltrirt,  so  enthält  die  dnroh- 
gelaufene  violette  Lösung  salpetersaures  Chromoxyd  Cr^  Og, 
3N  O5,  nebst  überschüssigem  salpetersaurem  Silber. 

4)  Wenn  man  dagegen  die  vorige  violette  Flüssigkeit  erst 
einige  Zeit  kocht,  um  sie  in  die  grüne  Modification  zu  verwan- 
deln, und  sie  nach  dem  Erkalten  mit  salpetersaurem  Silber  fällt, 
so  erhält  man  nach  der  Trennung  des  gefällten  Chlorsilbers  eine 
grüne  Flüssigkeit,  welche  sich,  wenn  man  sie  kocht,  von  Neuem 
trübt  und  eine  Quantität  Chlorsilber  fallen  lässt. 

Es  wird  mithin  bei  diesen  beiden  Reihen  von  Salzen  die 
Säure  in  der  Kälte  ausgefällt,  wenn  das  Chromchlorid  als  violette 
Hodification  vorhanden  ist,  dagegen  geschieht  dieses  nur  theil- 
weise,  wenn  dasselbe  als  grüne  Hodification  existirt.  Ich  be- 
gnüge mich  vor  der  Hand  damit,  diese  Thatsachen  bekannt  zu 
machen,  ohne  weitere  Schlüsse  daraus  zu  ziehen;  es  scheinen 
mir  noch  weitere  Untersuchungen  nöthig  zu  sein ,  bevor  man  die 
sich  hieran  knüpfenden  Fragen  erledigen  kann. 
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Notiz  über  das  Ghromchlorid. 

Von 

iÄnnales  de  Chimie  et  de  Fhysique,  IIL  SMe*    Juin  1845.) 

In  meiner  Abhandlung  über  die  Aeqoivalente  mehrerer  ein- 
facher Körper,  welche  ich  der  Academie  rorgelegt  habe,  drückte 
ich  iie  Absicht  ans,  noch  mehrere  Chlorverbindungen,  ausser  den 
ia  jener  Abhandlung  angegebenen,  der  Analyse  tu  unterwerfen. 
Unter  diesen  Körpern  befand  sich  auch  das  Chromchlorid,  dessen 
Unlöslichkeit  mir  kein  Hinderniss  zu  sein  schien,  indem  ich 
laeh  der  merkwürdigen  Beobachtung  von  P  6 1  i  g  o  t  beabsichtigte, 
dasselbe  durch  Vermittelung  einer  höchst  geringen  Menge  Chrom* 
chlorfir  aufzulösen. 

Da  die  Methode,  welche  ich  befolgte,  in  allen  Fällen  keine 
Wägung  des  zur  Fällung  einer  bestimmten  Menge  der  Chlorver- 
bindung erforderlichen  Silbers,  sondern  Merkmale  erfordert, 
welche  die  Flüssigkeiten,  die  man  behandelt,  selbst  mit  sich  brin* 
gen,  so  konnte  ich  nicht  wissen,  ob  meine  bisher  nur  auf  farb- 
lose Flüssigkeiten  angewandte  Methode  sich  ebensowohl  auf  ge- 
ftri>te  würde  anwenden  lassen,  so  wie  sie  die  Lösungen  des 
Chroms  und  einiger  anderer  Metalle  liefern.  Der  Versuch  allein 
konnte  entscheiden,  wie  weit  die  Genauigkeit  der  Analyse  beim 
Chromchlorid  gehen  werde.  Besondere  Fälle,  denen  analog, 
welche  bereits  Gay-Lussac  bei  der  Fällung  der  Quecksilber- 
oxydsalze durch  Silber  angegeben  hat,  unvorhergesehene  Schwie- 
rigkeiten, ja  Unmöglichkeiten  konnten  stattfinden  und  es  war 
neinerseits  eine  Unvorsichtigkeit,  meine  Methode  als  für  alle 
Qilonrerbindungen  anwendbar  zu  bezeichnen.  Ich  führe  dieses 
nicht  in  der  Absicht  an,  um  das  Verdienst,  welches  sich  F tilget 
durch  die  Beobachtung,  dass  aus  einer  kalten  Lösung  d^s  Chrom- 
ehlorids  durch  salpetersaures  Silber  nur  zwei  Drittel  des  in  diesem 
Salze  enthaltenen  Chlors  gefällt  werden,  erwarb,  zu  schmälern; 
diese  Beobachtung  scheint  mir  im  Gegentheil  sehr  interessant  und 
in  analytischer.  Hinsicht  sehr  wichtig  zu  sein,  denn  sie  macht  es 
noch  nicht  ohne  weiteres  nöthig,  die  Methode  zu  verwerfen  ^  da 
es  sich  nar  darum  bsindeU^  iängereZeit  darübet  \i\ngäie\i  vol\^%%^^ 
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oder  zn  erhitzen  und  auch  ds^s  letzte  Drittel  des  Chlors  an^s  Sflber 
treten  zu  lassen. 

P  e  1  i  g  0 1  hat  in  der  That  bereits  allen  Einvirfirfen  gegen  die 
Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Chroms  mittelst  seines  Chlo- 
rids entgegnet,  indem  er  anführt,  dass  er  dadurch  zu  einem  Re- 
sultate gekommen  ist,  welches  er  schon  früher  durch  zahlreiche 
Versuche  anderer  Art,  wdehe  er  für  sehr  genau  hielt,  erhalte 
hatte. 

Nach  diesen  kurzen  Bemerkungen  will  ich  noch  einige  Yv^ 
sncbe  über  die  violette  Verbindung,  welche  das  Chrom  mit  den 
•Chlor  eingeht,  mittheilen. 

Nach  P^ligot  ist  das  Chromchlorid  völlig  unlöslich  ii 
heissem  und  in  kaltem  Wasser,  es  löst  sieb  eben  so  wenig  in  eines 
mit  irgend  einer  Säure  versetzten  Wasser ,  es  löst  sich  auch  nicht 
in  siedender  concentrirter  Schwefelsäure,  selbst  Königswasser  ist 
darauf  ohne  Wirkung. 

Wenn  einige  andere  Chemiker  und  namentlich  B  er  sei  ins 
Anderes  darüber  angegeben  haben,  so  erklärt  sich  dieses  naeh 
P6ligot  durch  die  Gegenwart  einer  höchst  geringen  Spur  VM 
beigemengtem  Chromchlorür.  Peligot  machte  die  Bemerkung, 
dass  eine  höchst  geringe  Menge  dieses  Chlorürs  die  Löslichkeit 
des  Chlorids  bewirken  könne. 

Es  ist  nun  gewiss ,  dass  diese  Erklärung  in  allen  solchen  Fäl- 
len ,  wo  die  Darstellung  des  Chlorids  eine  Beimengung  des  Chlo- 
rürs mit  sich  bringt,  vollkommen  begründet  ist,  andrerseits  be- 
merkt Peligot,  dass  es  genüge,  die  Auflösung  des  Chromchlorürs 
nur  einige  Zeit  mit  Luft  zu  schütteln,  um  ihr  alle  auflösende  Wir- 
kung auf  das  Chlorid  zu  nehmen,  indem  sich  dieses  Salz,  welches 
sehr  begierig  Sauerstoff  anzieht,  in  Cr2  CI2  0  oder  nach  Loewel 
In  Cr2  O3 ,  2  H  Cl  verwandelt. 

Ich  hatte  in  meinem  Laboratorium  Krystalle  des  violetten 
Chlorids ,  welche  kein  Chlorür  mehr  enthalten  konnten ,  weil  sie 
schon  mehrere  Jahre  lang  dem  Luftzutritt  ausgesetzt  -gewesen 
waren.  Dennoch  färbten  diese  beim  Kochen  mit  Wasser  dasselbe 
grün  und  diese  Flüssigkeit  hatte  alle  Eigenschaften  der  aufgelösten 
Chromoxydsalze. 

Siedendes  und  fortwährend  erneuertes  Wasser,  um  alles  etwa 
zu  vermuthende  Chlorür  wegzuschaffen,  übte  seine  auflösende 
Wirkung  auf  ias  Chromchlorid  in  einem  fort  aus  ^  und  ich  kam 
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ZU  dem  Endresultat,  dass  sich  das  reinste  Chromchlorid  (ich  arbei- 
tete mit  verschiedenen  Proben  von  verschiedener  Bereitung),  wenn 
auch  sehr  langsam,  aber  bestimmt  in  Wasser  auflöse. 

Die  zur  Auflösung  nöthige  Zeit  wurde,  wie  sich  erwarten 
liess,  geringer  so  wie  die  Temperatur  erhöht  wurde.  Es  wurden 
einige  Grammen  des  Chlorids  mit  dem  5 — Gfachen  Gewichte 
Wasser  in  ein  Glasrohr  vor  der  Lampe  eingeschlossen  und  im 
Oelbade  auf  150  —  200°  erhitzt.  Die  aus  dem  Bade  genommene 
Flüisigkelt  war  schön  dunkelgrün  und  enthielt  viel  Chrom.  Eben 
80  griff  auch  concentrirte  und  erhitzte  Schwefelsäure  das  Chrom'- 
cUorid  an ,  es  entwickelte  sich  nach  und  nach  Salzsäure  und  es 
wurde  eine  Flüssigkeit  erhalten ,  die  Wasser  stark  grün  färbte 
and  viel  Chrom  enthielt. 

Es  kann  mithin  blosses  Wasser  ohne  weitere  Vermittelung 
das  völlig  reine  Chromchlorid  auflösen,  wenn  es  nur  lange  genug 
und  bei  hinlänglich  hoher  Temperatur  darauf  einwirkt. 

Wenn  man  erwägt,  wie  lange  Zeit  erforderlich  ist,  um*  dieses 
Sali  aufzulösen ,  so  sollte  man  glauben ,  dass  hierbei  etwas  An- 
deres als  eine  blosse  Auflösung  stattfinde,  da  diese  viel  schneller 
vor  sich  gehen  müsste;  es  scheint  vielmehr,  dass  die  Elemente 
ieB  Chlorids  einerseits  und  die  des  Wassers  andrerseits  auf  einan- 
der einwirken  und  ein  wahres  Hydrochlorat  des  Chromoxyds 
entstehen  lassen.  In  der  sehr  interessanten  Abhandlung,  welche 
Loewel  kürzlich  bekannt  gemacht  hat,  weist  derselbe  auf  mehrere 
eigene  Versuche  hin,  um  die  Existenz  eines  Chromoxyd-Hydrochlo- 
rats  zu  beweisen,  und  er  erinnert,  dass  schon  vor  langer  Zeit 
Chevrenl  ähnliche  Ansichten  entwickelt  habe. 

Die  so  merkwürdige  Eigenschaft  des  Chromchlorürs,  die  Lös- 
lichkeit des  Chlorids  so  schnell  herbeizuführen ,  so  wie  iie  dabei 
stattfindende  Temperaturerhöhung  konnte  bis  jetzt  nicht  erklärt 
werden.  Nach  P  ^  1  i  g  o  t  ist  diese  Erscheinung  nicht  chemischer, 
sondern  physikalischer  Natur  und  von  einer  Aenderung  Im  Hole- 
ctilärsustande  dieser  Verbindung  abzuleiten,  und  nach  Ihm  hat 
weder  das  auf  nassem  Wege  bereitete  Chromchlorid ,  noch  irgend 
eine  andere  Chlorverbindung,  ausser  dem  Chromchlorür,  die  Eigen- 
schaft, das  violette  Chlorid  löslich  zu  machen ,  und  er  betrachtet 
dieselbe  für  das  Chlorür  als  eben  so  eigenthümlich  als  die  Eigen- 
sdkaflderDiastase,  das  Stärkemehl  löslich  zumachen,  oder  die 
Wirkung  des  Fermentes  auf  Zucker. 
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Loewel  hat  in  seiner  bereits  citirten  Abhandlung  eine  che- 
mische Erklärung  dieser  Erscheinung  versucht.  Er  glaubt,  dass 
das  Chlorür  vermöge  seiner  beträchtlichen  Affinität  zum  Chlor  eil 
Drittel  desselben  dem  Chloride  entziehe,  um  sich  selbst  In  salx- 
saures  Oxyd  zu  verwandeln,  wodurch  es  eine  eben  so  grosie 
Menge  von  Chlorür  erzeugt  als  zur  Lösung  angewandt  wurde, 
welche  nun  auf  eine  neue  Quantität  Chlorid  eben  so  wieder  eil- 
wirkt, und  dass  auf  diese  Weise  sich  allmählig  die  Wirkung  durch 
die  ganze  Masse  fortpflanze,  eben  so  wie  in  den  Bleikammen  du 
Stickoxydgas  Quantitäten  von  schwefliger  Säure  in  Schwefd- 
säure  verwandelt,  die  die  Grenzen  chen^isch  äquivalenter  Mass« 
bei  weitem  überschreiten« 

Wie  es  sich  nun  immerhin  mit  dieser  Erklärung  verhalten 
möge,  so  hat  sie  mich  auf  die  Idee  eines  Versuchs  geführt, 
welcher  eine  sehr  merkwürdige  Thatsache  in  die  Geschichte  des 
Chromchlorids  einreiht.  Ich  stellte  mir  die  Frage,  ob  sich  nicht, 
wenn,'  wie  L  o  e  w  e  1  glau))t ,  das  Chromchlorür  in  der  Art  wirkte 
dass  es  dem  Chloride  Chlor  entzieht,  dasselbe  auch  durch  andere 
Körper,  welche  zum  Chlor  starke  Affinität  äussern,  erreichen 
lasse.  Der  Versuch  bestätigte  diese  Vermuthung;  Zinnchlorär 
bewirkt  sowohl  in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme  die  Löslichkeit 
des  Chromchlorids  in  Wasser. 

Ich  löste  0,005  Grm.  Zinn  in  Salzsäure,  reducirte  diese  Lö- 
sung mit  Wasser  und  fügte  1  Grm.  Chlorid  hinzu.  Nachdem  ich 
einige  Zeit  gekocht  hatte,  war  Alles  aufgelöst. 

Eben  so  bewirkten  5  Milligrm.  von  freier  Salzsäure  wohl  be- 
freiten Zinnchlorürs  die  Auflösung  von  1  Grm.  Chromchlorid.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verursachte  das  Zinnchlorür  die  Auf- 
löslichkeit  einer  sehr  beträchtlichen  Menge  des  Chlorids  im  Ver- 
laufe von  ein  paar  Tagen.  Schon  nach  einigen  Stunden  ist  die 
Flüssigkeit  stark  grün  gefärbt,  und  Reagentien  zeigen  viel  Chrom 
darin  an. 

Diese  Auflöslichkeit  ist  nun  allerdings  nicht  so  schnell  als 
beim  Chromchlorür,  allein  sie  findet,  wie  bei  jenem,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  bei  höchst  geringen  Mengen  statt.  Wie 
wir  sahen,  fand  sie  bei  Anwendung  von  5  Milligrm.  Zinnchlorür 
statt,  allein  es  wird  sich  dieselbe  auch,  noch  durch  eine  viel  ge- 
riDgere  Menge  erreichen  lassen. 
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Noch  andere  and  weniger  chlorbindende  Körper,  als  Eisen- 
dilorttr,  Knpferchlorür,  nnterschwefligsaares  Natron ,  bewirken 
dienfalls  dieAuflöslichkelt  des  Chromchlorids,  aber  weniger  leicht 
als  das  Zinnchlorür. 

Solche  Chlorverbindungen  dagegen ,  welche  mit  Chlor  ge- 
liittigt  sind,  wie  die  Chloralkalien,  Salmiak,  Zinnchlorid,  haben 
gar  keine  Wirkung  auf  das  Chromchlorid.  Dieser  Umstand  scheint 
ftr  die  Erklärung  von  Loewel  sehr  günstig;  allein  ohne  auf 
diesen  Gegenstand  durch  Hypothesen  weiter  eingehen  zu  wollen 
oder  eine  andere  Theorie  anzunehmen  oder  zu  verwerfen,  be- 
piüge  ich  mich  hiermit  nur  die  Versuche,  auf  welche  sie  mich 
fährte,  bekannt  zu  machen,  welche  dahin  zu  deuten  scheinen, 
dass  sich  dieses  Phänomen  auf  die  gewöhnlichen  chemischen 
Reaetionen,  wennschon  es  sich  davon  zu  entfernen  schien,  zu- 
rfiekftthren  lasse. 


XXXVffl. 

UntersuGhung  über   eine   neue  Reihe   von  Säuren^ 
welche  Schwefel^  Wasserstoff  und  Stickstoff  enthalten. 

Von 

X.  VrStny. 

Auszog. 

(Journal  de  Iharmacie  et  de  Chimie»   IIL  Sdrie,    IV.  Annde' 

Tom.  VIII.    Septbr.  1845.) 

Fr^my  hat  schon  früher  die  Zusammensetzung  einiger  Kör- 
per bekannt  gemacht,  welche  bei  Einwirkung  von  salpetriger 
and  schwefliger  Säure  auf  Basen  entstehen.  Die  Fortsetzung 
dieser  Arbeit  führte  den  Verf.  auf  die  Entdeckung  einer  neuen 
Reihe  von  Körpern,  welche,  den  organischen,  Stickstoff  enthal- 
tenden Körpern  analog,  vier  Elemente:  Sauerstoff,  Wasserstoff, 
Stickstoff  und  Schwefel  statt  der  Kohle  enthalten.  F  r  6  m  y  nennt 
diese  Verbindungen  Schwefelstickstoff- Körper. 

INese  Verbindungen  können  nun  Säuren  oder  indifferente 
Stoffe  sein.  Die  vorliegende  Abhandlung  enthält  als  erste  Arbeit 
über  diese  Köiper  dw  vorzüglichsten  von  sauren  liig^iva^^lx^xk. 

Joan.  f.  präkt  Chemie,    XXXVt.  3.  \\ 
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Unter  den  verschiedenen  Umständen,  welche  die  Vereinigung 
des  Schwereis,  SauerstolTes ,  SlickstolFes  und  WasBerBlolTes  veran- 
lassen,  ist  die  Einwirkung  von  schwefliger  Säare  auf  salpelrig- 
saure  Alkalien  gewiss  eine  der  merkwürdigsler. 

Lässt  man  einen  Strom  von  schwefliger  Säure  in  eine  Anf- 
lösuDg  von  salpetrigsaurem  Kali  treten,  so  entsteht  nicht,  wie 
man  glauben  könnte,  ein  Gemenge  von  ealpetrigsaurem  und 
schwefligsaurem  Kali,  sondern  es  treten  die  Elemente  der  Be- 
standtheile  mit  denen  des  Wassers  zusammen,  um  eine  nene 
Reihe  von  qnaternären  Sauren  in  bilden,  welche  sämmilich  ans 
SauerslolT,  WasserstoiT,  Stickstoff  und  Schwefel,  in  übrigens  sehr 
nach  den  Mengen  der  angewandten  Säuren  wechselnden  Verhält- 
nissen, bestehen. 

Der  Verfasser  macht  dann  noch  darauf  aufmerksam,  dass, 
je  nachdem  man  die  obigen  Reacliouen  modificirt,  nach  der  Art 
und  Weise  organischer  Verbindungen  andere  Korper  entstehen, 
welche  oH  ausgezeichnet  kryslailisiren  und  einige  Fragen  von 
grossem  theoretischen  Interesse  herbeiführen. 

Bei  der  Benennung  dieser  Kcfrper  wurde  vorläufig  nur  das 
Princip  befolgt,  die  Gegenwart  von  Schwefel  und  StickstoiT  darin 
zu  bezeichnen,  und  eine  e^iactere  Nomenclatur  bis  auf  genauere 
Kenntniss  dieser  Körper  verschoben.  Die  Elemente  dieser  Kör- 
per wurden  durch  genaue  und  variirle  Methoden  und  die  Formeln 
stets  durch  sehr  zahlreiche  Analysen  bestimmt. 

Die  vorzüglichsten  dieser  Salze  erhält  man,  indem  man  in 
eine  sehr  concentrirle  und  stark  alkalische  Auflösung  von  salpe- 
Irigsaurem  Kali  einen  Strom  von  schwefliger  Säure  leitet. 

Das  erste  Salz ,  welches  sich  aus  der  alkalischen  Lösung  ab- 
setzt, giebt,  wenn  man  es  mit  schwefliger  Säure  weiter  behan- 
delt, ein  neues  Salz  und  aus  diesem  kann  man  durch  dasselbe  Ver- 
fahren wiederum  noch  andere  abieilen. 

Zur  Darstellung  der  Saure,  welche  diese  Salze  enthalten,  ist, 
wie  man  sieht,  die  Gegenwart  von  Kali  noihwendig;  die  Salze 
krystnllisiren  leicht  und  dienten  zur  Darstellung  der  isolirten 
Säure,  welche  dann  mit  anderen  Basen  verbunden  wurde. 

Das  Salz ,  welches  liei  der  Einwirkung  der  schwefligen  Säure 
auf  salpetrigsaures  Kali  zuerst  entsteht,  hat  die  Formel  SjN  Hj  0,2, 
3K0;  Fremynennt  dasselbe  sulphazitiigsmtres  KaU  (StilphazU 
de potasse).      Die  Entstehung  desselben  ist  leicht  zu  erklären. 
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Man  flieht,  dass  die  sulphazinige  Säare  durch  Vereinigang  voa 
3  Aeq.  schwefliger  Säare,  1  Aeq.  salpetriger  und  3  Aeq.  Wasser 
in  entstehen  scheint ; 

3  SO2  +  NO3  +  3  HO  =  S3NH3 0,2. 

F r 6m y  überzeugte  sich,  dass  noch  andere  SchwefelstickstofT- 
säoren  ezistiren ,  welche  1  und  2  Aeq.  schwefliger  Säure  enthal- 
ten, konnte  dieselben  aber  nicht  isoliren. 

Löst  man  das  vonge  Salz  von  Neuem  in  einer  alkalischen 
Flfissigkeit  und  behandelt  man  dieses  weiter  mit  schwefliger 
SSnre,  so  erhält  man  ein  neues  Salz,  welches  in  schönen  Nadeln 
krystallisirt.  Fr6my  nennt  dasselbe  KaU-Sulphazat  und  giebt 
dafür  die  Formel: 

S4NH3  0|4,3KO. 

Sie  zeigt,  dass  die  darin  existirende  Säure  (Acide  stdphazique) 
sich  Ton  der  vorigen  nur  durch  1  Aeq.  schwefliger  Säure  unter- 
scheidet. 

Die  verschiedenen  Schwefelstickstoffsäuren  können  sich  oft 
zn  Doppelsalzen  vereinigen.  Ein  Doppelsalz  der  Art  zeigte  sich 
so  zusammengesetzt,  dass  man  es  als  eine  Verbindung  von  Kali- 
Snlphazat  und  Sulphazit  betrachten  kann,  und  erhielt  den  Namen 
Kali- Metasulpha:iaL  Dieses  Salz  wird  durch  Wasser  in  seine 
Ibeiden  Bestandtheile  zersetzt. 

Ein  durch  seine  schöne  Krystallisation  und  die  Producte, 
welche  daraus  abgeleitet  werden  können,  besonders  ausgezeich- 
netes Salz  ist  das  folgende;  man  erhält  es,  wenn  man  das  Kali- 
snlphazat  mit  schwefliger  Säure  behandelt.  Die  Formel  des- 
selben ist: 

S5NH30,6,3K0. 

Fr6my  nennt  dieses  Salz  KaU-Sulphawlai.  Es  ist  dadurch 
entstanden,  dass  das  Kalisulphazat  1  Aeq.  schwefliger  Säure  auf- 
geinommen  hat.  Dieses  Salz  wird  durch  Wasser  zersetzt.  Die 
Auflösung  desselben,  welche  anfangs  alkalisch  ist,  wird  binnen 
Karsem  stark  sauer.  Diese  Eigenschaft  besitzt  ein  anderes  Salz 
dieser  Art,  welches  ich  für  SgNHsOie,  2K0,  2  HO  halte,  in 
noch  höherem  Grade. 

Nach  einiger  Zeit  ist  diese  Zersetzung  vollständig.  Man 
findet  in  der  Flüssigkeit  zweifach  -schwefelsaures  Kali^  schwefli^^ 
Süure  und  ein  neHe3  schwefelstickstoffsauTesSaU^  n«c\c\v^%  n\^- 
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leicht  dag  merkwördigste  in  der  ganzen  Reihe  dieser  Körper  ist. 
Die  Formel  desselben  ist  S2  N  Hj  O7 ,  K  0.  Es  kryslallisirt  ia 
Gseitigen  Blättern  und  die  folgende  Gleichung  xeigi  seine  Eot- 
stehungsweise : 

S6NH30i6,2K0,2H0  =  2S08,K0,2H0 

+  S2NH207,K0  +  S02. 

Die  Sulphazidinsäure  wurde  isolirt  dargestellt.  Sie  hat  sehr 
bestimmte  Charaktere,  weiche  sie  von  allen  bekannten  Säuren 
unterscheiden.  Sie  ist  sehr  stark  sauer  und  zersetzt  sich  unter 
Tielen  Umständen  in  Sauerstoff  und  zweifach -schwefelsaures  Am- 
moniak. Wenn  man  sie  mit  Braunstein  in  Berührung  bringt,  so 
löst  sich  derselbe  unter  Aufbrausen  von  entwickeltem  SaoerstofF- 
gas.  Ausser  dem  Wasserstoffhyperozyd  thut  dieses  kein  Körper 
weiter.  Endlich  kann  man  die  Sulphazidinsäure  und  die  Sulpha- 
zidate  auch  dem  Wasserstoffhyperoxyd  in  sofern  an  die  Seite 
stellen,  als  sie  wie  jenes  sich  durch  den  Contact  mit  fein  ver- 
theilten  Körpern  und  Metalloxyden  zersetzen.  Die  Classe  dieser 
Körper,  deren  Wichtigkeit  Thenard  vorausgesagt  hatte,  ver- 
mehrt sich  somit  täglich. 

Nicht  weniger  interessant  als  die  Einwirkung  des  Wassers 
ist  die  der  oxydirenden  Körper  auf  die  Sulphazotate.  Behandelt 
man  sulphazinsaures  Kali  mit  Bleioxyd  oder  Silberoxyd,  so  be- 
kommt die  Flüssigkeit  eine  schöne  violette  Farbe,  und  das  Oxyd 
wird  unmittelbar  reducirt. 

Durch  den  Einfluss  des  Sauerstoffes  zersetzte  sich  das  Sulpha- 
zotat  in  zwei  neue  Salze. 

Das  erste  ist  kaum  in  kaltem  Wasser  löslich.  Es  krystallisirt 
in  schönen  goldgelben  Nadeln  und  löst  sich  mit  violetter  Farbe 
in  heissem  Wasser,  wie  übermangansaures  Kali. 

Dieses  Salz  nennt  Fr^my  sulphazilsaures  Kalu  Seine  For- 
mel ist  S4  N  H  Oij ,  2  K  0. 

Es  hat  einige  von  den  übrigen  sehr  verschiedene  Eigenschaf- 
ten. Es  ist  gefärbt,  während  die  anderen  farblos  sind.  Es  zer- 
setzt sich  bei  einer  geringen  Temperaturerhöhung ;  wenn  man  es 
auf  110°  erhitzt,  so  schmilzt  es;  Säuren  zersetzen  es,  Alkalien 
geben  ihm  im  Gegentheil  eine  bedeutende  Beständigkeit. 

Das  zweite  Salz,  welches  sich  bei  der  Einwirkung  von  Silber- 
oxyd auf  sulphazinsaures  Kali  bildet,  ist  sehr  löslich  in  Wasser, 
eB^  krystallisirt  in   rhombo'idischen  Fri^men  Yon  vollkommener 
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RegelmflMigkeil.  Es  ist  durch  seine  grosse  Beständigkeit  ausge- 
zeichnet. Salpetersäure,  welche  die  übrigen  Schwefelstickstoff- 
säuren  leicht  zersetzt,  übt  auf  dieses  Salz  keine  Wirkung  ans. 
Fr^my  nennt  dieses  Salz  metcMulphazilscmres  KaU.  Seine 
Formel  ist: 

Sß  N  H3  Oao,  3  K  0. 

Die  Entstehungsweise  dieses  Salzes  ist  leicht  zu  erklären. 
Das  Silberoxyd  tritt  den  Sauerstoff  aus  2  Acq.  desselben  ab, 
welche  an  das  sulphazinsaure  Kali  treten ,  wie  man  aus  folgender 
Gleichung  sieht: 

2(S5NH30,6,3KO)  +  2AzO  =  S6NH302o,3KO  +  S4NHO,2 

+  2KO  +  KO+2HO  +  2Ag. 

Bei  dieser  Reaction  übt  daher  das  Silberoxyd  eine  ähnliche 
Oxydation«  ans,  wie  sie  mehrere  Beispiele  in  der  organischen 
Chemie  zeigen. 

Mit  dem  Namen  KaU  -  Metasulpkazotat  bezeichnet  Fr^my 
noch  ein  Salz  dieser  Reihe,  welches  sich  als  ein  Doppelsalz  von 
sulphaiinsaurem  und  sulphazotinsaurem  Kali  betrachten  lässt,  und 
geht  dann  zu  denjenigen  Salzen  über,  die  in  seiner  frühern  Ab- 
handlung bereits  mit  dem  Namen  der  Sulphammonate  bezeichnet 
sind.  Sie  entstehen  constant,  wenn  man  ein  salpetrigsaures  Al- 
kali mit  einem  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure  behandelt. 

Die  Formel  der  neutralen  sulphammonsauren  Salze  ist: 

Ss  N  H3  O22,  4  M  0. 

Die  Sulphammonsäure  unterscheidet  sich  demnach  von  der 
Sulphazotinsäure  durch  3  Aeq.  schwefliger  Säure  und  ihre  Zusam- 
mensetzung kann  man  aus  8  Aeq.  schwefliger  Säure,  1  Aeq.  sal- 
petriger Säure  und  3  Aeq.  Wasser  erhalten : 

SgN  H3  O22  =  8  S  Oa-f  N  Oa-f  H3  O3. 
Solphammonsäure. 

Viele  Salze  der  Sulphammonsäure  haben  sehr  charakteris- 
tiiche  Eigenschaften.  Das  Kalisalz,  welches  sehr  wenig  in 
Wasser  löslich  ist,  kann  als  Reagens  auf  Kali  gebraucht  werden. 
Han  giesst  die  Lösung  von  sulphammonsaurem  Ammoniak  in  die 
Flüssigkeit,  welche  man  auf  Kali  prüfen  will.  Sie  sind  wenig 
constant,  das  Doppelsalz  von  sulphammonsaurem  Baryt  und  Am- 
moniak zersetzt  sich  mit  einer  solchen  Wärmeentwickelung ,  dass 
organische  Körper  dabei  verbrannt  werden  können. 
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Die  Sttiphammonate  werden  wie  die.  übrigen  Schwefektick* 
sloffsäaren  dnrch  Wasser  zersetzt,  sie  können  dabei  wiederholt 
2fach-schwefelsaares  Kali  abgeben,  uro  neue  Schwefelstlckstoff- 
sänren  zu  bilden,  and  ihr  letztes  Zersetzungsglied  ist  ein  schwefel- 
saures ^alz  und  schwefelsaures  Ammoniak. 

Lässt  man  z.  B.  eine  Auflösung  von  sülphammonsaurem  Kali, 
welche  anfangs  neutral  ist,  einige  Tage  lang  stehen,  so  wird  sie 
sauer,  es  entsteht  zweifach -schwefelsaures  Kali  und  ein  Salz,^ 
welches  Fr6my  metasulphammonsaures  KaU  nannte  und  dessen 
Formel  die  folgende  ist: 

SßNHaOiß,  3K0. 
Dieses  Salz  ist  wenig  beständig  und  verliert,  wenn  man  es 
in  siedendes  Wasser  bringt,  ein  Aeq.  zweifach-schwefelsaures  Kali 
und  verwandelt  sich  in  ein  neues  Salz ,  dessen  Zusammensetzung 

S4  N  H3  Oj^,  2  K  0  ist. 
Endlich  verwandelt  sich  dieses  durch  länger  fortgesetztes 
Kochen  in  schwefelsaures  Kali  und  schwefelsaures  Ammoniak. 

Die  auf  den  in  dieser  Abhandlung  kurz  angedeuteten  Wegei 
erhaltenen  Verbindungen  sind   nebst  den  vorzüglichsten,  durcb 
verschiedene  nicht  energisch  einwirkende  Einflüsse  daraus  abge- 
leiteten in  folgender  Uebersicht  enthalten : 
Sulphazi- 

nige  Säure  SaNHaOja    Kalisalz         S3NH3O12  +  KO. 
Sulphazin- 

säure  S4NH3  0,4    Kalisalz  S4NH3  0i4+KO. 

Metasulpha- 
zinsäure      S^NaHgOag   Kalisalz  S^NHgOae+eKO,  2H0. 

Kalisalz,  ba- 
sisches       SgNHaOiß,  3K0. 
Kalisalz, 

neutrales     SgNHgOje,  2K0,  HO. 
jKali-  u.  Blei- 
Sulphazotin-  1  Doppelsalz  2(S5NH3  0,e)6KO,3Fba 

saure  ^5  N  H3  0,e  <^g^._  ^  3,^.^ 

Doppelsalz, 

basisches     S5NH3O16,  5PbO,  KO. 
Kali-u.Baryt- 
Doppekalz, 
krystalL       2(SgNH3  0|6)6BaO,  3K0. 
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Hetasulpha- 

sotinsäure   Sg  N,  H^  0»  Kalisalz  Sg  N,  He  0<|g ,  6  KO + 2  HO, 
Solphazil- 

säare  S4NHO,       Kalisalz  S4NH0j2,2K0. 

Hetasalpha- 

zilsäore       SeNHsO  0    Kalisalz  SgNHaOao,  3K0. 

Sniphazidia-  |  Kalisalz  S<2  N  H<2  O7 ,  K  0. 

säure  S2NH2O7    <  Barytsalz, 

(   basisches  S^  N  H^  O7 ,  2  BaO. 

Kalisalz         S8NH3O22, 4K0+3H0. 
KaIi-u.Baryt- 
Sülnham-  \    "^ppelsalz  SgNHjOaa^SBaO^KO+eHO. 

monsaure    SSNH3O«  j   ^^,^  S3NH,0«,4(NHs,H0). 

Ammoniak- 

und  Baryt- 
^    Doppelsalz  S8NH3  022,3BaO,NH3,HOi 
Hetasnlph- 

ammon-       Sg N  H3O16     Kalisalz  Sg N H3 0,« ,  3  KO. 

säure 
Sulphami- 
dinsäure      S4NH3O10    Kalisalz         S4NH3O10, 2K0. 

Die  in  dieser  Abhandlung  mit  dem  Namen  Schwefelstickstoff- 
säuren bezeichnete  Classe  von  Säuren  umfasst  11  aus  Schwefel, 
Sauerstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff  bestehende  Säuren. 

Alle  diese  Körper  sind  sehr  leicht  zersetzbar,  im  Allgemeinen 
bewirken  schon  fein  zertheilte  Körper  diese  Zersetzung.  Unter 
ihren  Zersetzungsproducten  befindet  sich  immer  schweflige  Säure 
oder  Schwefelsäure,  an  Ammoniak  gebunden.  Die  Säuren  sind 
zuweilen  mehrbasisch.  Sie  haben  dazu  die  Eigenschaft,  Doppel- 
salze zu  bilden,  in  hohem  Grade.  Ihre  Salze  sind  alkalisch  oder 
neatral ;  kocht  man  sie  aber  mit  Wasser,  so  verwandeln  sie  sich  in 
saure  schwefelsaure  Salze  und  Ammoniaksalze.  Die  Barytverbin- 
dungen dieser  Säuren  sind  im  Allgemeinen  unlöslich ,  während 
die  Strontianverbindungen  löslich  sind,  was  man  als  Reaction 
benutzen  kann. 
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XXXIX. 

Ueber  die  Yermiiiderang  des  spedfischen  Grewichtes, 
welche  die  Porcellanmasse  beim  Brennen,  ungeachtet 

des  Schwindens  9  erleidet. 

Von 
G.  Mose* 

(A.  d.  Ber.  der  Berl.  Academie.) 

AI.  Brogniart  macht  uns  in  seinem  wichtigen  Werke  über 
Thonwaarenfabrication '*')  mit  der  Thatsache  bekannt,  dass  die 
Porcellanmasse  im  schwach  gebrannten,  ungaaren  Zustande  ein 
höheres  specifisches  Gewicht  habe  als  im  stark  gebrannten,  gaa- 
ren  Zustande ;  eine  Thatsache,  die,  ehe  man  weiter  darüber  nach- 
denkt, auffallen  kann,  da  die  Porcellanmasse  bekanntlich  beim 
Brennen  im  Gutofen  schwindet,  d.  h.  einen  kleinern  Raum  ein- 
nimmt ,  und  also  nach  dem  Brennen  ein  höheres  specißsches  Ge- 
wicht haben  sollte  als  vorher. 

Die  Versuche  wurden,  auf  Brogniart's  Veranlassung,  in 
dem  Laboratorium  der  Porcellanfabrik  von  S^vres  bei  Paris  von 
A.  Laurent  angestellt,  und  später  noch  von  Halaguti  und 
Salv^tat  mit  demselben  Erfolge  wiederholt,  und  sind  nun  in 
dem  Werke  von  Brogniart  in  einer  besondern  Tabelle  (No.  VIII) 
zusammengestellt.  Man  ersieht  daraus  z.  B. ,  dass  das  Porcellan 
vonS^vres,  wenn  es  im  Verglühofen  schwach  gebrannt  ist,  ein 
specifisches  Gewicht  2,619  hat,  dass  dasselbe  jedoch,  wenn  das 
Porcellan  im  Gutofen  stark,  aber  nur  halb  gebrannt  wird ,  bis  auf 
2,440,  und  wenn  es  gaar  gebrannt  wird,  bis  auf  2,242  herab- 
sinkt. Auf  eine  ähnliche  Weise  verhalten  sich  alle  übrigen  Por- 
cellan- und  Steingutmassen. 

Brogniart  giebt  keine  Erklärung  dieser  Thatsache;  er  be- 
gnügt sich,  sie  als  wohlbegründet  und  sicher  hinzustellen,  und 
bemerkt  nur  darüber  in  einer  Note,  dass  man  die  Aenderung  im 
specifischen  Gewichte  nicht  einer  etwanigen  Entweichung  von 
Wasser  oddr  von  einem  andern  Körper  zuzuschreiben  habe,  da 
sehr  genaue  Versuche  ihn  überzeugt  hätten,  dass  verglühtes  Por- 
cellan beim  Brennen  im  Gutofen  nichts  von  seinem  Gewichte 
verliere. 


♦)  Traitii  des  arts  ceramiques  ou  des  poteries,  Paris  1844.   F,/.  p.282. 
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veraolasste  Hrn.  6.  Rose,  einige  Veraache  mit  dem 
BerÜBer  Porcellan  aosustelleD,  um  zu  sehen,  ob  sich  dasselbe 
eben  so  verhalte,  und  um  wo  möglich  die  Ursache  dieser  Erschei- 
nung aossumitteln.  Die  Versuche  wurden  ihm  durch  die  Unter- 
stütsung  und  die  lebhafte  Theilnahme  des  Directors  der  Berliner 
Porcellanfabrik,  Hrn.  Frick,  möglich.  Er  erhielt  von  Hrn. 
Fr  ick  9  verschiedene  Proben  Porcellan,  von  denen  die  Probe 
No.  1  nur  verglüht,  No.  9  bis  zum  Erkalten  im  Gutofen  gelassen, 
jie  übrigen  aber  nur  resp.  3,  4,  5,  6,  7,  8,  9  Stunden  im  Gutfener 
geblieben  waren. 

Die  Proben  No.  1—4  waren  weich,  leicht  zerbrechbar  und 
m  der  Zunge  hängend ,  die  ersteren  von  ihnen  im  stärkeren ,  die 
letzteren  im  geringeren  Grade ;  die  Probe  No.  5  haftete  nicht  mehr 
an  der  Zunge  und  hatte  schon  ziemlich  dieselbe  Härte  wie  alle 
folgenden ,  sie  war  aber  im  Bruche  noch  matt ;  eben  so  verhiell 
sich  auch  No.  6 ,  dagegen  7  und  8  schon  in  allen  Eigenschaften 
mit  No.  9  übereinkamen.  Bei  allen  diesen  Proben  waren  aber 
im  Bruche  mit  blossen  Augen  mehr  oder  weniger  häufige  Poren 
wahrzunehmen,  so  dass  es  nöthig  war,  um  für  die  Bestimmung  des 
specifischen  Gewichtes  ein  constantes  Resultat  zu  erhalten ,  die 
Proben  vorher  zu  pulvern. 

Hr.  G.  Rose  fand  auf  diese  Weise  das  specifische  Gewicht 
der  verglühten  Porcellanmasse  =  2,613 

von  No.  3  =  2,589 

-  No.  4  =  2,566 

-  No.  9  =  2,452. 

Die  Proben  No.  5  —  9,  die  nicht  mehr  an  der  Zunge  hafte- 
ten, wurden  auch  in  Stücken  gewogen  und  auf  .diese  Weise  das 
specifische  Gewicht  gefuuden : 

von  No.  5  =  2,310 

-  No.  6  =  2,374 
.    No.  7  =  2,347 

-  No.  8  =  2,334 
.    No.  9  =  2,345. 

Hieraus  ersieht  man,  dass  die  verglühte  Berliner  Porcellan- 
masse  dasselbe  specifische  Gewicht  hat  als  die  von  S^vres,  denn 
die  Zahlen  2,613  und  2,619  sind  so  wenig  verschieden,  dass  man 
den  Unterschied  wohl  unberücksichtigt  lassen  kann;  äaiä«  ^^t  ^^.% 
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gaar  gebrannte  Berliner  Porcellan  noch  schwerer  ist  als  das  von 
S^rres ,  und  zwar  in  dem  Verhältniss  von  2,452  :  2,242.  Es  ist 
aber  vielleicht  dieser  Unterschied  weniger  auffallend  als  die  obige 
Uebereinstimmung,  da  die  Berliner  und  S^vres-PorcellaDmassei 
nicht  allein  in  ihrer  Zusammensetzung  sehr  verschieden  sind,  son- 
dern auch  die  Temperatur  in  dem  Gutofen  der  Berliner  Porcel- 
lan-Fabrik  in  dem  Haasse  höher  ist  als  in  dem  der  S^vres-Po^ 
cellan-Fabrik,  dass  das  S^vres-Porcellan  in  dem  Berliner  Gutofea 
zusammensinkt.  Indessen  kann  die  Ursache  des  hohen  spedS*? 
sehen  Gewichtes  des  Berliner  Porcellans  in  Vergleich  mit  dem  des 
S^vres-Porcellans  nicht  auf  einem  Irrthume  beruhen,  da,  obgleich 
der  Verf.  den  Versuch  nicht  wiederholt  hat ,  der  Versuch  mit  den 
ganzen  Stücke  ein  specifisches  Gewicht  von  2,345  geliefert  hat, 
das  zwar,  wegen  der  eingeschlossenen  Poren  des  Stücks,  geringer 
als  das  des  Pulvers,  aber  immer  noch  viel  höher  ist  als  das  des 
S^vres-Porcellans  *). 

Wenn  aber  auch  die  Versuche  mit  dem  Berliner  Porcellaa 
nicht  ganz  gleiche  Resultate  gegeben  haben  als  mit  dem  S^vres- 
Porcellan,  so  haben  sie  doch  das  Resultat  vollkommen  bestätigt, 
dass  das  gaar  gebrannte  Porcellan  ein  geringeres  specifisches  Ge- 
wicht hat  als  das  ungebrannte. 

Um  über  die  Ursache  dieser  Erscheinung  Aufschluss  zu  erhal- 
ten, machte  Hr.  G.  Rose  erst  einige  Versuche,  um  sich  ebenfalls 
zu  überzeugen,  ob  während  des  Brennens  keine  Aenderung  in  der 
chemischen  Zusammensetzung  des  Porcellans  vor  sich  ginge.  Er 
stellte  deshalb  zuerst  einen  Versuch  mit  dem  einen  Gemengtheil 
des  Porcellans,  dem  Feldspath,  an,  da  dessen  Zusammensetzung 
genau  gekannt  ist.  17,0045  Grammen  Adular  vom  St.  Gotthardt 
wurden  in  einem  Platintiegel  in  dem  Gutofen  der  königlichen 
Porcellanfabrik  geschmolzen.  Der  Adular  war  hierdurch  in  ein 
weisses  Glas  umgeändert,  das,  wie  diess  bei  allen  Varietäten  des 
Feldspaths  der  Fall  ist ,  voller  kleiner  Blasen  war.  Sein  Gewicht 
betrug  nun  16,9950  Grammen,  es  hatte  also  verlören  0,0095  Grm. 
oder  0,056  Proc. ,  ein  Verlust,  der  so  unbedeutend  ist,  dass  er 
wohl  übersehen  werden  kann. 


^)    Der  Unterschied  in  dem  specifischen  Gewichte  der  übrigen  Proben, 
die  in  Stücken  gewogen  sind,  rührt  offenbar  auch  von  diesen  Porea  her,  die 
in  den  verschiedenen  Stücken  leicht  in  verschiedener  Menge  sich  finden  kön- 
nen, und   würde  gewiss,   wenn  die  Proben  in  Pulverform  gewogen  wären, 
fortgefaüeü  Bein. 
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Einen  andern  Versuch  mit  dem  Porcellan  selbst  stellte  zu 
gleicher  Zeit  Hr.  Fr  ick  an.  Eine  kleine  Platte  von  verglähter 
Porcellanmasse  wurde  im  Gntofen  gebrannt.  Sie  wog  vor  dem 
Brennen  240  Gran  und  hatte  nach  dem  Brennen  nur  den  unbedeu- 
tenden Verlust  von  ^^  Gran  erlitten. 

Es  war  also  auch  durch  diese  Versuche  dargethan,  dass  die 
Aenderung  des  specifischen  Gewichtes,  die  das  Porcellan  durch 
das  Brennen  erleidet,  von  einer  Aenderung  in  der  chemischen 
Zusammensetzung  nicht  herrühren  könne,  und  es  lag  nun  nahe, 
sie  ganz  oder  zum  Theil  in  der  Aenderung  des  Aggregatzustandes 
zn  suchen,  indem  die  Porcellanmasse  beim  Brennen  in  den  glasigen 
Znstand  übergeht,  und  es  durch  Magnus  und  Bischoff  u.  s.  w. 
bekannt  ist,  dass  viele  krystallisirte  Körper,  wenn  sie  geschmol- 
zen werden  und  beim  Erkalten  ein  Glas  bilden,  ein  geringeres 
specifisches  Gewicht  erhalten,  wenn  sich  auch  sonst  ihre  che- 
mische Zusammensetzung  ^anz  gleich  bleibt.  Um  zu  untersuchen, 
ob  jene  Aenderung  überhaupt  oder  nur  allein  diesem  Umstände 
zuzuschreiben  sei,  musste  zuerst  das  specißsche  Gewicht  der  Ge- 
mengtheile  der  Porcellanmasse  vor  und  nach  dem  Schmelzen  un- 
tersnchl  werden. 

Die  Masse  des  Berliner  Porcellans  besteht  nur  aus  einem 
Gemenge  yon  Porcellanerde  und  Feldspath ,  die  beide  vorher  für 
sich  allein  geschlämmt  werden.  Nach  den  Mittheilungen  von 
Ebn.  f  rick  werden  hierbei  auf  198  Pfund  Porcellanerde,  welche 
7,2  Free.  Wasser  enthält ,  58  Pfund  Feldspath ,  d.  h.  auf  76,01 
Free,  wasserfreier  Porcellanerde  23,99  Proc.  Feldspath  genom- 
men. Quarz  und  andere  Zusätze  finden  nicht  statt,  da  die  Por- 
cellisnerde  aus  den  Gruben  von  Morl  bei  Halle  bezogen  wird ,  also 
aus  zersetztem  Porphyr  besteht  und  deshalb  auch  im  geschlämm- 
ten Zustande  viel  mehr  eingemengten  Quarz  enthält  als  die  Por- 
eellanerde,  die  sich  aus  verwittertem  Granite  bildet,  wie  z.  B.  die 
ton  Aue  bei  Schneeberg  in  Sachsen.  Der  Feldspath  ist  soge- 
nannter gemeiner  Feldspath  aus  dem  Granite  der  Gegend  von 
Hirschberg  in  Schlesien. 

Hr.  6.  Rose  untersuchte  zuerst  das  specißsche  Gewicht  des 
Glases,  in  welches  der  obenerwähnte  Adular  vom  Gotthardt  beim 
Seiuneben  im  Gutofen  übergegangen  war.  Da  es  ganz  mit  Bla- 
sen erfüllt  war,  so  musste  es  zu  diesem  Versuche  auch  gepulvert 
werden;  sein  specifisches  Gewicht  betrug  aber  \u  ^^«^mlA^^VwA^ 


2,387;  im  kryslallisirIeD  Zustande  beträgt  es  dagegen  nach 
Ab  ich  2,5756. 

Ein  äiinliches  Resultat  gab  auch  der  geschlünimte  Feldspath, 
wie  er  auf  der  hiesigen  Fabrik  benutzt  wird,  so  wie  auch  nach 
Abich's  Versuchen  der  glasige  Fetdspalh. 

Das  specifische  Gewicht  des  ersteren  fand  der  Verf.  2,592, 
Dnd  nachdem  er  in  dem  Gutofen  zu  Glas  geschmolzen  war,  2,384, 
Das  specirische  Gewicht  des  hrystalliairten  glasigen  Feldspalha 
von  Ischia  beträgt  nach  Abich  2,5972,  zu  Glas  geschmolzen 
2,4008  ♦). 

Bei  allen  diesen  Abänderungen  des  Feldspaths  lindet  also 
durch  die  Schmelzung  eine  Verminderung  im  specilischen  Ge- 
wichte von  ungefähr  y^  statt. 

Mit  der  Porcellanerde,  dem  andern  Gemenglheil,  gehl,  we- 
nigstens in  der  Hitze,  die  der  Gutofen  der  Porcellanfabrik  darbie- 
tet, eine  solche  Veränderung  wie  mit'  dein  Feldspath  nicht  vor; 
die  Porcellanerde  ist  in  diesem  Hitzegrad  unschmelzbar,  sie  backt 
darin  wohl  etwas  zusammen,  lässt  sich  aber  auch  nach  dem  Bren- 
nen mit  Leichtigkeit  zerdrücken  und  zerreiben.  Ihr  specifiBcbes 
Gewicht  fand  Hr.  G.  Rose  indessen  nun  ebenfalls  etwas  geringer, 
als  wenn  sie  nur  kurze  Zeit  über  der  Spirituslampe  geglulit  war. 
Die  auf  der  hiesigen  Fabrik  geschlämmte  und  nachher  getrocknete 
Porcellanerde  verlor,  im  Wasserbade  getrocknet,  0,85  Proc.,  und 
als  sie  darauf  zweimal  zehn  Minuten  lang  über  der  Spirituslampe 
mit  doppeltem  Luftzuge  stark  erhitzt  wurde,  8,55  Proc.  Das 
speciTische  Gewicht  dieser  nur  so  weit  erhitzten  Porcellanerde 
betrug  aber  2,033;  das  Gewicht  der  in  dem  Gutofen  geglühten 
Porcellanerde  dagegen  nur  2,562,  und  als  der  Versuch  mit  dersel- 
ben Menge  noch  einmal  wiederholt  wurde,  2,564. 

Hr.  G.  Kose  lässt  es  dahin  gestellt  sein,  was  die.  Ursache 
dieses  Verhallens  der  Porcellanerde  ist  und  oh  es  möglicher 
Weise  auf  einem  Irrthume  in  der  Bestimmung  des  specilischeD 
Gewichtes  der  sehwach  geglühten  Porcellanerde  beruhen  könne; 
so  viel  ergicbt  sich,  dass  wenigstens  ein  Gemengtheil  des  Porcel- 
lans  nach  dem  Schmelzen  ein  geringeres  spec.  Gewicht  erhält. 

*}  Vor  Kurzetu  liat  nach  noch  Deville  ühnllcbG  Veraucbe  mit  dem 
Feldspath  nngextellt,  <tie  dem  Verf.  inde»en  erst  bekannt  geworden  sind, 
nacbdem  dieser  Aaüati  stbun  gescbrieben  Hur.  Deville  fand  dabei  das 
speciüiicbeGctticbt  des  krjstnlllairlen  und  IQ  Glaa  gescbululzenen  Adulara  vum 
Si.  Gottbarät  3,5610  nad  2,3312. 
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Han  kann  nnn  zwei  Ansichten  aufstellen ,  wie  man  sich  das 
Porcellan  za  denken  habe.  Dasselbe  ist  entweder  auch  im  ge- 
brannten Zustande  ein  Gemenge,  also  ein  Feldspathglas,  worin 
die  Porcellanerde  als  solche  enthalten  ist,  oder  die  beiden  Ge- 
mengtheile  sind  ganz  oder  zum  Theil  chemisch  mit  einander  ver- 
banden. Für  die  erstere  Ansicht  spricht  gewissermaassen  die 
geringe  Durchsichtigkeit  des  Porcellans,  so  wie  auch  sein  Ansehen 
unter  dem  Mikroskop  nach  den  Zeichnungen,  die  Ehrenberg 
hTon  geliefert  hat  *).  In  diesem  Falle  mtisste  aber  das  speci- 
ische  Gewicht  des  Porcellans ,  wenn  man  es  aus  den  specifischen 
Gewichten  der  Gemengtheile  (Feldspath  =  2,384,  Porcellanerde 
=  2,563)  und  der  bekannten  Zusammensetzung  berechnet,  mit 
dem  gefundenen  specifischen  Gewichte  übereinkommen,  was  aber 
sieht  der  Fall  ist,  denn  man  erhält  auf  diese  Weise  die  Zahl  2,518 
statt  2,452,  also  eine  grössere  Zahl,  als  der  Versuch  ergeben  hat. 

Wahrscheinlich  wirken  also  doch  bei  dem  Brennen  der  Por- 
eenanmasse  die  beiden  Gemengtheile  ganz  oder  zum  Theil  (denn 
die  Porcellanerde  von  Horl  ist  ja  selbst  noch  ein  Gemenge)  che- 
misch auf  einander  und  dehnen  sich  dabei  aus,  da  ja  öfter  die  che- 
Buiche  Verbindung  ein  geringeres  specifisches  Gewicht  hat,  als 
tich  aus  den  Bestandtheilen  folgern  lässt.  Diese  Ausdehnung, 
wenn  sie  io  der  That  stattfindet,  kommt  noch  zu  der  hinzu,  die 
det  glasartige  Zustand  für  sich  allein  hervorbringt,  und  beide  be- 
wirken dann  zusammen  die  Ausdehnung,  die  die  Porcellanmasse 
beim  Brennen  erleidet. 

Eine  solche  Ausdehnung  findet  also  immer  statt  und  das 
Schwinden  der  Porcellanmasse  beim  Brennen  im  Gutofen  ist  dem- 
nach nur  scheinbar  und  wird  nur  durch  das  Wegfallen  der  leeren 
Räume  in  dem  Thone,  die  theils  durch  die  lockere  Zusammenhän- 
fang,  theils  durch  das  Entweichen  des  Wassers  beim  Verglühen 
entstehen ,  hervorgebracht. 

Der  Verf.  fügt  nun  noch  einige  Bemerkungen  über  die  Ur- 
sache hinzu,  weshalb  die  Porcellanerde,  die  aus  den  Porphyren 
sich  gebildet  hat,  in  Vergleich  mit  der,  die  aus  dem  Granite  ent- 
standen ist,  im  geschlämmten  Zustande  mehr  Kieselsäure  enthält, 
worüber  aber  auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden  muss. 


♦)    Poggendorff«  Ann.  Bd.  XXXIX.  S.  106. 
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lieber  die  Lithionsalze« 

Von 

MatnfneMsherg. 

(Ans  den  Berichten  der  Berliner  Academie.) 

Eine  directe  Trennungsmethode  für  die  Sähe  des  Natron 
and  Lithions  aufznßnden,  war  die  Veranlassung,  mehrere  nock 
wenig  oder  gar  nicht  bekannte  Lithionverbindungen  näher  n 
untersuchen,  namentlich  auch  ihr  Verhalten  zu  Lösungsmittela, 
wie  Wasser  und  Alkohol,  genauer  zu  prüfen.  Bekanntlich  giebt 
es  zur  analytischen  Bestimmung  des  Lithions,  wenn  dasselbe  ne- 
ben Natron  vorkommt  —  und  das  ist  in  der  Natur,  wie  es  scheinti 
stets  der  Fall  —  zwei  Methoden :  entweder  man  fällt  es  in  der 
Form  von  phosphorsaurem  Natron-Lithion,  oder  man  wendet  die 
Ton  Richter  erfundene  arithmetische  Methode  der  indirecten 
Analyse  an. 

Die  erste  ist  aber,  wie  man  schon  hie  und  da  bemerkt  hat, 
und  wie  es  die  nachfolgenden  Versuche  deutlich  zeigen  werden, 
ganz  unbrauchbar  für  den  beabsichtigten  Zweck ,  und  die  zweite 
ist,  wie  man  weiss,  besonders  bei  Körpern,  deren  Atomgewichte 
nicht  sehr  verschieden  sind,  von  so  vielen  Schwierigkeiten  in 
der  Ausführung  begleitet,  dass  das  Resultat  höchstens  eine  An- 
näherung genannt  werden  darf,  während  ein  anderer  Nachtheil 
dieser  Methode  unstreitig  darin  liegt,  dass  sie  eine  genauere  Prü- 
fung der  beiden  zu  trennenden  Stoffe  und  die  Kenntniss  ihrer  an- 
derweitigen Eigenschaften  nicht  zulässt. 

Eine  Reihe  von  Lithionsalzen  wurde  dargestellt  und  in  ihrer 
Auflöslichkeit  zu  Wasser  und  Alkohol  untersucht.  Vergleichende 
Proben  mit  den  entsprechenden  Natronsalzen  gaben  das  Resultat, 
dass  diese  Löslichkeitsverhältnisse  in  den  gewöhnlichen  Mitteln 
keine  Trennung  beider  Basen  gestatten,  doch  führten  sie  zur 
Kenntniss  der  Zusammensetzung  und  der  übrigen  Eigenschaften 
dieser  Salze  und  ergänzen  auf  solche  Art  einige  Lücken  in  der 
Geschichte  der  Lithionverbindungen  überhaupt. 

Neutrales  oxalsaures  Ltthion  setzt  sich  in  krystallinischen 
Rinden  ab,  ist  in  13  Theilen  Wasser  von  mittlerer  Temperatur,  in 
Alkohol  fast  gar  nicht  löslich ,  verliert  bei  200''  die  Hälfte  seines 
KrjrstaUwassers,  von  dem  es  1  At.  auf  2  At.  wasserfreien  Salzes 
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enthSlt  (2  Li  '4  +  Ü),  und  hinterlässt  im  Glühen  ein  kohlehalti- 
ges  kohlensaures  Lithion. 

Das  saure  Sali  schiesst  in  ziemlich  grossen  tafelförmigen 
Krystallen  an,  welche  anscheinend  zwei-  und  eingliedrig  sind,  sich 
in  15  Th.  Wasser  auflösen,  bei  200"  ihr  Krystallwasser  verlieren, 
wobei  aber  ein  Theil  der  Säure  schon  zersetzt  wird,  und  über- 
haupt 3  At.  desselben  enthalten  (Li  ^2  +  3  M). 

Kohlensaures  Lithion y  aus  einer  Auflösung  in  kohlensaurem 
Wasser  abgeschieden,  ist  das  unveränderte  wasserfreie  neutrale 
Salz. 

ünterschwefelsaures  Lithion  stellt  man  leicht  aus  schwefel- 
saurem Lithion  und  unterschwefelsaurem  Baryt  dar.  Es  krystalli- 
sirt  nicht  gut,  wird  an  der  Luft  feucht  und  löst  sich  etwas  in  Alko- 
hol. Schon  bei  100°  verliert  es  von  seinem  Krystallwasser, 
dessen  es  2  At.  enthält  (Li  S  +  2  M). 

Essigsaures  Litfuon^  nicht  krystallisirend ,  leicht  in  Alko- 
hol auflöslich ,  schliesst  nach  dem  Trocknen  bei  100°  noch  2  At. 
Wasser  ein. 

Ameisensaures  Lithion^  dessen  kleine  nadeiförmige  Kry- 
stalle  an  der  Luft  feucht  werden  und  welches  in  Alkohol  löslich 
ist  9  Terliert  zwischen  150  und  170°  seinen  ganzen  Wassergehalt 
=  2At. 

Jodsaures  und  bromsanres  Lithion  hat  der  Verf.  schon  früher 
BStersncht  und  beschrieben. 

Neutrales  überjodsaures  Lithion  ist  in  Wasser  ziemlich 
leicht  aaflöslich  und  wird  von  Alkohol  zum  Theil  in  jodsaures  Salz 
verwandelt. 

Jodlithmm  ist  äusserst  zerfliesslich,  bildet  aber  lange'nadel- 
förmige  Krystalle,  welche  6  At.  Wasser  enthalten. 

Salpetersaures  Lithion,  bei  100°  getrocknet,  ist  wasserfrei 
und  in  Alkohol  sehr  leicht  auflöslich. 

CUorUOAim  bildet,  wenn  es  in  starkem  Alkohol  aufgelöst 
wurde,  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  kein  Alkoholat,  sondern 
ein  nenes  Hydrat  mit  2  At.  Wasser,  während  das  von  Hermann 
beschriebene  die  doppelte  Menge  enthält. 

Durch  Alkohol,  selbst  durch  wasserfreien,  kann  man  bekannt- 
lich die  Chlorüre  von  Natrium  und  Lithium  nicht  trennen,  weil 
Chlomatrlum  darin  nicht  unauflöslich  ist.  Eben  so  wenig  gelingt 
diesfl  durch  Aether,  weil  Chlorlithium  in  demselben  %\c\vxLn\\v^ticiS\ 
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unbedeutend  auflüst.  Wohl  aber  glückte  es,  ein  T^ennullgsmI^ 
lel  in  dem  Gemisch  aus  1  Tli.  wasaerfreiem  Alkohol  nnd  1—2 Th. 
Aether  zu  linden.  Das  Chlnrnalrium  bleibt  zurück,  während  das 
Chlorlilhium  sruh  auflöst,  und  wenn  diese  Methode  auch  keiner 
absoluten  Genauigkeit  Tahig  ist,  so  theilt  sie  diess  mit  den  meisten 
analytischen  Trennungsmethoden,  und  ein  Versuch  zeigte,  dasi 
man  nur  etwa  1^  Proc.  des  angewandten  Chlornatriums  dabei  ver- 
liert, welche  mit  in  die  Aufldsung  übergehen. 

Die  Kenntniss  dieser  Trennungsmethode  liererte  nun  ein  Mit- 
lei, die  Zusammensetzung  des  phaspborsauren  Nalron-Lilhions 
näher  zu  uniersuchen,  des  interessantesten  Lithionsalzes,  welches 
Berzelius  bekannlliiih  zur  Entdeckung  dieses  Alkali's  zuerst  be- 
nutzt hat. 

Nach  einer  vor  20  Jahren  pubiicirten  Analyse  dieses  Cbemi- 
kers  schien  dieses  Salz  eine  Verbindung  von  gleichen  Atomen 
neutraler  Phosphate  von  Natron  und  Lithion  (N'a^  ¥  +  Lij  ^)  zu 
sein,  wonach  sein  Lithiongehalt  12^  Proc.  betragen  würde. 

Der  Verf.  hat  eine  ganze  Reihe  von  Versuchen  über  die 
Quantität  dieses  Doppelsalzes  angestellt,  welche  man  aus  gewo- 
genen Mengen  Chlorlilhium,  kohlensaurem  und  schwefelsaurem 
Lithion  erhält,  und  sich  dabei  theils  des  gewöhnlichen  phosphor- 
sauren  Natrons,  theils  der  reinen  Phosphorsäure  bedient.  Er  fand 
dabei,  dass  die  Bildung  dieses  Salzes  nur  bis  zu  einer  durch  die 
gegenseitigen  Affinitäten  bedinglen  Grenze  vor  sich  gehl,  und 
dasB,  so  oft  man  anch  das  Abdampfen  und  Wiederauflösen  wie- 
derholen mag,  doch  immer  ein  Theil  Lithion  in  der  Flüssigkeit 
bleibt. 

100  Th.  Chlorlithium  gaben  sehr  vartirende  Mengen  des  Dop- 
pelsalzes, von  90^144  Theilen,  während  sie,  wenn  letzteres  die 
bis  jetzt  dafür  angenommene  Zusammensetzung  wirklich  besässe 
und  das  Lithion  vollständig  dadurch  abgeschieden  würde,  280  Th. 
hätten  liefern  müssen. 

Die  Ursache  der  viel  geringeren  Menge  phosphorsauren  Na- 
tron-Lithions,  welche  man  erhält,  liegt  aber  nicht  blns  darin,  dass 
ein  Theil  Lithion  nicht  abgeschieden  wird,  sondern  vorzüglich  in 
der  stets  wechselnden  Zusammensetzung  dieses  Salzes,  was  die 
relativen  Mengen  beider  Basen  betrifft,  und  wodurch  allein  schon 
es  zu  quantilaliven  Bestimmungen  nnbranchbar  wird. 
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Das  Resnltal  von  sechs  yerschiedenen  Analysen  ist,  dass  das 
alz  ein  dreibasisches  ist,  d.  h.  stets  3  At.  Basis  enthält,  und  in 
er  That  fällt  es  selbst  nach  dem  stärksten  Glühen  die  Silbersalze 
och  rein  gelb,  was  nach  der  bisherigen  Formel  gar  nicht  möglich 
rare. 

Natron  und  Lithion  ersetzen  einander  als  isomorphe  Körper, 
md  diess  in  dem  Grade,  dass  man  ihre  Menge  selten  constani 
findet ,  wenn  auch  die  Bildung  des  Salzes  unter  denselben  Bedin- 
gungen vor  sich  ging.  Der  Lithiongehalt  wurde  nie  unter  22 
and  nie  über  32  Proc.  gefunden. 


XLL 

Notiz  über  die  Eigenschaft  der  geschmolzenen  Blei- 
glatte^  Sauerstoff  zu  absorbiren,  und  einige  Umstände^ 
welche  die  Entstehung  der  Glätte  bei  der  Cupellation 

im  Grossen  begleiten. 

Von 

JP.  Itehianc. 

iJourn.  de  Iharm.  et  de  Chim.    IIL  Sdrie.    T.  VlIL    SepU  1845.) 

Bekanntlich  wendet  man  die  Cupellation  an ,  um  Silber  von 
Blei  zu  trennen.  Die  Cupellation  im  Grossen,  das  Abtreiben, 
nnterscheidet  sich  von  derjenigen ,  welche  man  im  Kleinen  beim 
Probiren  anwendet,  dadurch,  dass  man  dabei,  statt  das  durch  den 
Luftzutritt  und  erhöhte  Temperatur  gebildete  und  geschmolzene 
Bleioxyd  von  der  Capelle  einsaugen  zu  lassen ,  dasselbe  in  dem 
Haasse,  wie  es  sich  bildet,  durch  eine  Rinne  abfliessen  lässt, 
(reiche  man  immer  im  Niveau  der  geschmolzenen  Masse  erhält. 

Die  Substanz,  woraus  man  die  Capelle  verfertigt,  muss  der 
luflösenden  Wirkung  der  Glätte  so  viel  als  möglich  widerstehen 
ind  dieselbe  nicht  einsaugen. 

Die  Oxydation  wird  durch  ein  auf  die  Oberfläche  gerichtetes 
Gebläse  unterhalten. 

Während  meines  Aufenthaltes  zu  Poullaouen  hatte  ich  Gele- 
genheit ,  mehrere  Operationen  der  Art  zu  beobac\iUii  wx^di  ^Vql\%^ 

Joam.  i,  pnkt  Chemie,   XXXVL  3,  Y^ 
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Erfahrungen  z[i  gammeln ,  welche  nicht  ohne  wissenschnniiclics 
Interesse  lu  sein  scheinen. 

Die  BIciglatte  rnnss,  so  wie  sie  im  Handel  gesucht  wird,  ge- 
wisse Eigenschaften  haben ,  die  man  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
durch  zweckmiissiges  Leiten  der  Dauer  des  Abkiihlens,  nachdem 
sie  aus  dem  Ofen  geflossen  ist,  wilJbührlich  hervorbringen  kann. 
Schnell  abgekühlte  Bleiglätte  ist  gelb  oder  gelbgrun.  Sie  nimmt 
beim  langsamen  Erkalten  unter  den  von  Fourn  et  angegebenen 
Umstanden  eine  bestimmte  Structur  an,  ändert  ihre  Farbe  und 
gewinnt  das  Anaehen,  was  man  im  Handel  fordert. 

Ich  stellte  in  Bezug  auf  die  chemischen  und  physikalischen 
Modilicaiionen,  welche  hierbei  eingetreten  sind,  einige  Versuche 
an,  welche  weiter  unten  beschrieben  sind  und  mir  die  Ansichten, 
welche  man  über  diese  Erscheinung  hat,  zu  ändern  scheinen. 

Fournel  nimmt  an,  dass  die  schmelzende  Glälle  SauerslolT 
aufnehme,  um  sich  hüher  zu  oxydiren,  und  dieses  zwar  bei  einer 
Temperatur,  welche  höher  ist  als  diejenige,  bei  welcher  sich  die 
Mennige  zersetzt.  Derselbe  nimmt  an ,  dass  die  rothe,  im  Handel 
gesuchte  Glatte  ihre  Eigenschaften  einem  grösseren  Sauerstolf- 
gehalle  verdanke. 

Diese  Meinung  von  Fournet  theilto  Thenard  nicht.  Dieser 
beriihmle  Chemiker  verwarf  die  Ansicht,  dass  das  Blei  bei  der 
Temperatur  des  Treihofens  sich  hüber  oxydiren  könne,  und  hielt 
eine  Auflösung  des  SauerstolTgases  in  der  geschmolzenen  Blei- 
glätte in  der  Art  für  möglich,  wie  diese  beim  geschmolzenen 
Silber  statlÜndel.  Dieser  SauerstolT  tritt  dann  bei  langsamem  Er- 
kalten an  die  Glätte,  bei  schnellem  Abkühlen  scheidet  er  sich  aus. 
Hr.  Fern  ölet,  Direclor  der  Bergwerke  und  Hütten  zu  Poal- 
laouen  undHuelgoal,  hatte  schon  die  Bemerkung  gemacht,  dassge- 
schmolzeneBleiglätte,  je  nach  derPeriode  ihrerProduction,  vergn- 
derliche  Mengen  eines  Gases  enthalte,  das  sie  beim  Erkalten  ent- 
wickelt. Ich  hatte  Gelegenheit,  dieses  Gas  mit  Berücksichtigung 
der  verschiedenen  Zustände  und  Reinheit  der  Glätte  sammeln  zu 
können ,  und  ich  habe  das  gesammelte  Gas  analysirl.  Diese  Un- 
tersuchung bestätigte  durchaus  die  Ansicht  Thenard's,  dass 
dieses  absorbirte  Gas  Sauerstoff  sei.  Das  gesammelte  Gas  war 
in  der  That  fast  reines  Sauerstoffgas,  die  Analyse  gab  82 — 90 
Frocent.  Es  läast  sich  nicht  mit  Bestimmtheil  angeben,  ob  der 
übr/ge  Slicksto!r  nicht  von  einer  geringen  Menge  Luft  herrührt : 
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bei  demselben  mit  Silber  angestellten  Yersoche  erhielt  ich  nie 
fiber  90  Procent  durch  Phosphor  absorbirbares  Gas. 

Die  von  der  Glätte  aufgelöste  Menge  Sauerstoff  ist  zu  be* 
träehtlich,  als  dass  man  sie  dem  Silbergehalte  derselben  zuschrei- 
ben könnte. 

Diese  Menge  beträgt  mehr  als  50  Cb.  Centim.  für  ein  Kilogrm., 
trotz  der  unvermeidlichen  Verluste  bei  der  Methode.  Die  reichsten 
Glitten  enthielten  aber  nicht  über  0,001  bis  0,0015  Silber. 

Es  scheint  mir  daher  ausgemacht  zu  sein,  dass  die  Bleiglätte 
als  eine  bei  der  Ofentemperatur  unoxydirbare  Materie  den  Sauer- 
stoff in  der  Art,  wie  es  beim  Silber  stattfindet,  auflöse  und  dass 
sie  sich  dabei  wie  andere  mit  Gasen  In  Berührung  gebrachte  Flüs- 
sigkeiten verhalte. 

Die  schwarzen  oder  unreinen  Glätten  haben  nach  meinen 
Yersnchen  nicht  die  Fähigkeit,  Sauerstoff  zu  absorbiren,  wenigstens 
waren  die  gefundenen  Mengen  so  gering,  dass  man  sie  als  zn- 
flQlig  betrachten  muss.  Ausserdem  erhielt  ich  ihn  zu  dem  zu- 
gleich gefundenen  Stickstoff  fast  in  dem  Yerhältniss  der  atmo- 
sphftrisohen  Luft.  Dieser  Umstand  ist  ganz  natürlich,  da  diese 
Glätten  oxydirbare  Materien  enthalten. 

Es  ist  die  Frage,  ob  diese  Auflöslichkeit  des  Sauerstoffes  der 
Bleiglätte  allein  zukomme  und  ob  sie  nicht  vielmehr  eine  allge- 
meinere Eigenschaft  von  feuerflüssigen  Körpern  sei.  Dieses 
Plifinomen  hat  vielleicht  Bedeutung  für  die  Geologie. 

Um  hier  nicht  die  Grenzen  des  vorliegenden  Gegenstandes 
zu  fiberschreiten,  will  ich  mich  damit  begnügen,  die  Verhältnisse 
weiter  zu  verfolgen,  welche  im  Innern  der  Masse,  welche  den 
Sauerstoff  eingeschlossen  enthält,  bei  ihrem  Erkalten,  indem  sie 
ans  dem  Ofen  treten,  stattfinden  können. 

Zu  PouUaouen  werden  die  Glätten,  nach  ihrem  Austritte  aus 
deni  Ofen,  wenn  sie  hinreichend  rein  abfliessen,  in  eisernen  Töpfen 
von  30  Litern  Inhalt  gesammelt.  Die  Glätte  wird  auf  der  Ober- 
ilflche  bald  fest  und  zeigt  hier  eine  gelbe  oder  gelbgrüne  Farbe. 
Nach  einigen  Stunden ,  oft  schon  nach  einer  halben  Stunde,  zer- 
reissl  die  Glätte  nach  allen  Richtungen  und  treibt  sich  zu  einer 
brOckIfchen  Hasse  auf,  welche  krystallinisch  und  von  deutlich 
röttlicher  Farbe  ist  Nur  die  obere,  schnell  erkaltete  Kruste  be- 
hält ihre  Farbe  und  Cohärenz.     Nur  die  rolVie  ietiA^\i\^^^  Q^ä\\^ 
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kommt  in  den  Handel,  die  gelbe  wird  aurgeliolien  und  umgear- 
beitet. 

Mitunter  erBcheint  dieses  Phiinonicn  heriiger.  Es  entsteht 
eine  Art  Explosion,  welche  einen  Theil  der  Masse  in  mehrere 
grobe  Stücken  trennt  und  eine  Quanlitüt  der  im  Innern  noch  flüs- 
sigen Glütte  hervortreibl. 

Es  scheint  mir  hicrliei  sehr  wahrscheinlich,  dass  der  einge- 
schlossene SauerslolT  hierbei  mechanisch  wirke.  Die  zuerst  ge- 
tauten Tupfe  zeigen  diese  Erscheinung  nicht;  ich  fand,  dass  sie 
niitnnler  Sauerstoff,  wenn  schon  nur  wenig  davon,  enthalten. 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  dass  alle  Umstände,  welche  die 
Schnelligkeit  des  Erkaltens  und  Festwerdens  vermindern,  dazu 
heilragen,  die  Quanlitüt  der  rolhen  Glatte  lu  vermehren.  Gieast 
man  die  Glatte  in  £U  kleine  Gefasse,  worin  sie  zu  schnell  erkaltet, 
so  bleibt  sie  gelb  und  es  lindet  jener  üebergaug  in  ein  blättriges 
Gefiige  nicht  statt. 

Fourncl  nimmt  an,  dass  die  rothe  Glätte  mehr  Sauerstoff 
als  die  gelbe  enthalte,  und  dass  die  rothe  Farbe  von  gebildeler 
Mennige  herrühre.  Mehrere  Proben  Hessen  un3;weite!hafte  Men- 
gen von  Mennige  erkennen. 

Thenard  und  mehrere  andere  Chemiker  schreiben  ebenfalls 
die  rotbe  Farbe  der  Gegenwart  von  Mennige  zu. 

Wiewohl  ich  nicht  laugnen  will,  dass  die  Glatte  unter  gewissen 
Umstanden  des  Erkaltens  den  Sauerstoff  aufnehmen  und  Mennige 
bilden  künne,  so  glaube  ich  zeigen  zu  können,  dass  man  dennoch 
eine  andere  Erklärung  für  diese  Erscheinung  aufsuchen  mUsse. 
Folgendes  sind  die  Gründe,  auf  welche  ich  mich  slutEe: 

1)  Die  rothe  Glätte,  welche  ich  untersuchte,  entwickelte  beim 
Erhitzen  keinen  Sauerstoff. 

2)  Dieselbe  Glatte  gab  bei  dem  sorgfaltigsten  Behandeln  mit 
Salpetersäure  kein  braunes  Superoxyd,  während  eine  so  geringe 
Spur  von  Mennige,  dass  die  Farbe  der  Glatte  dadurch  unverin- 
dert  blieb ,  sich  auf  diese  Weise  entdecken  liess. 

3)  Die  rothe  Glätte  wurde  nach  dem  Erhitzen  bis  zu  der  Tem- 
peratur, wobei  sie  noch  keinen  Sauerstoff  entwickelte,  beim 
schnellen  Ausschütten  in  Wasser  gelb. 

Diese  A'ersuche  zeigen,  dass  diese  Veränderungen  in  der 
Struclur  und  der  Farbe  der  Glätte  nicht  von  chemischen  Ver- 
hindangen  abhängen.     Sie  gehören  vielmehr  unter  die  Ersehet- 
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nangen  der  bomerie  oder  des  Dimorphismus ,  wie  die  glasige  und 
nndarchsichtige  arsenige  Säure  und  andere  Körper. 

Die  Hodificationen  in  der  Strnctur  und  Farbe  des  Bleioxyds 
siefhen  in  einem  bestimmten  Zusammenhange  mit  der  Dichtigkeit 
der  Glätte.  Die  blättrige  rothe  Glätte  ist  specifisch  leichter  als 
die  gelbe  krystallisirte. 

Die  in  dieser  Notiz  enthaltenen  Thatsachen  sind  kurz  zusam- 
mengestellt folgende : 

1)  Der  Sauerstoff  kann  sich  in  der  geschmolzenen  Bleiglätte 
aaflösen,  so  wie  er  sich  im  geschmolzenen  Silber  auflöst ,  ohne 
eine  höhere  Oxydation  zu  veranlassen.  Der  Stickstoff  löst  sich 
vielleicht  ebenfalls  darin  auf. 

2)  Die  gelbe  Glätte  unterscheidet  sich  von  der  rothen  nur 
durch  physische  Structurverhältnisse ,  Farbe  und  Dichtigkeit, 
welche  von  keiner  chemischen  Zusammensetzung  abhängen. 
Diese  Verschiedenheiten  können  wilikührlich  auf  trocknem  Wege 
darch  verschiedene  Temperatur  und  Schnelligkeit  des  Abkühlens 
hervorgebracht  werden. 


XLU. 

Quantitative  Bestimmung  des  Broms  in  Mineral- 
wässern. 

In  dem  von  Hrn.  Berg-Guardein  Heine  zu  Eisleben  so 
eben  erschienenen  Werke:  ,,Chemische Untersuchung  derSoolen, 
Salze,  Gradir-  und  Siede-Abfälle  von  sämmtlichen  Salinen,  welche 
von  dem  Königl.  Prenss.  Ober- Berg- Amt  für  Sachsen  und  Thü- 
ringen ressortiren  ,^^  befindet  sich  die  Beschreibung  einer  von 
demselben  angewandten  Methode  zu  Bestimmung  des  Broms  in 
Scalen.  Die  Hittheilung  des  von  ihm  befolgten  Verfahrens  ist 
HUI  so  nöthiger,  da  es  bisher  bekanntlich  noch  keine  genaue 
qnanlitative  Methode  gab,  um  diesen  wichtigen  Stoff  namentlich 
ra  Hineralwftssem  zu  bestimmen.  Wenn  das  Verfahren  von 
Heine  aoeh  nicht  auf  die  vollkommenste  Genauigkeit  Anspruch 
machen  kann,  so  ist  es  jeder  anderen  Methode  vorzuziehen.  Es 
heisat  im  gedachten  Werke  S.  355: 
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Die  qutilitative  Frobe  auf  Brom  ist  bekiinnt,  sie  besteht  dariD, 
dass  man  zu  der  Auflösung  der  Brommetalle  eine  Aetherichicht 
bringt,  vorsichtig  Clilorwasser  luselzt  und  der  Flüsaigkeit  Ruhe 
Jüsst;  es  legt  sich  der  Aether  oben  auf.  Er  ist  ungefärbt,  wena 
kein  Brom,  schwach  gelb  gefärbt,  wenn  wenig,  schwach  oder 
stark  braun  gefärbt,  wenn  mehr  Brom  vorhanden  ist.  Sollte 
diese  Probe  zu  quantitativen  Ermittelungen  gebraucht  werden,  so 
war  Hehreres  zu  berücksichtigen.  Zunächst  musste  ermittelt 
werden,  ob  die  mitunter  gelb  gefärbten  Mutlerkugen  auch  dea 
Aether  färbten;  Versuche  mit  Aether  zeigten,  dass  diess  nicht 
der  Fall  war.  Setzte  man  Chlorwasser  zu  den  Mutterlaugen,  so 
wurden  sie  sogar  mehr  oder  weniger  entfärbt,  ein  Beweis,  dass 
die  gelbe  Farbe  von  organischen  Stoffen  herrührt.  —  Es  ist  ferner 
bekannt,  dass  der  Aether  eine  schwach  gelbe  Fjrbung  annimmt, 
wenn  er  mit  Chlorwasser  geschüttelt  wird  :  es  musste  ausgemiltelt 
werden,  ob  schon  wenig  Chlorwasser  diese  Färbung  hervorruft, 
oder  ob  nur  grosse  Mengen  so  einwirken.  Es  kannte  schon  eine 
ziemliche  Menge  Chlorwasser  angewandt  werden,  ehe  der  Einilusa 
auf  die  Farbe  des  Aethers  merklich  war.  —  Sollte  auf  Quanti- 
täten von  Brom  mit  Wahrscheinlichkeit  geschlossen  werden,  so 
muBsle  man  so  viel  Chlorwasser  anwenden,  dass  alles  Brom  frei 
gemacht  und  vom  Aether  angesammelt  wurde.  Diese  Menge 
war  also  auszumilteln,  namentlich  durch  Zusatz  von  weniger  oder 
mehr  Chlorwasser  i\i  Flüssigkeiten  von  gleichem  Bromgehalte 
und  durch  Vergleichung  der  Aetherfärbungen  *J.  Es  war  die 
Flüchtigkeit  des  Broms  und  des  Aethers  zu  berücksichtigen,  daher 
massten  die  Gläser  sehr  gut  und  sehr  schnell  verschlossen,  auch 
fast  ganz  angefüllt  werden.  —  Endlich  war  es  nöthig,  zu  allea 
Versuchen  gleiche  Mengen  Aether  u.  s.  w.  und  gleich  gefärbte 
(oder  vielmehr  ungefärbte)  und  gleich  grosse  Gläser  anzuwenden, 
damit  die  Aetherschicht  gleich  stark  und  hoch  bei  allen  Ver- 
suchen war. 

Zunächst  bereitete  ich  mir  eine  Reihe  Fliissigkeiten  von  be- 
stimmtem Bromgohalle,  ich  liiste  nämlich  in  je  25  Grm.  destillirtem 
Wasser  5  bis  50  Milligrm.  zunehmend  auf;  es  entstand  daher 
eine  Reihe  gleich  grosser  Frobegläser  von  weissem  Glase,  welche 
in  gleich  viel  Wasser  (25  Grm.)  5,  10, 15,  20,  25,  30,  35,  40, 
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15  und  50  Milligrm.  Bromkalium  enthielten.  Auf  diese  Lösungen 
imrden ,  schnell  über  ein  und  dasselbe  Glasgefäss  gemessen  und 
unter  sofortiger  Schliessung  des  Glases,  gleiche  Mengen  Schwe- 
felälher  geschüttelt. 

Dasselbe  Gefäss,  welches  zur  Abmessung  des  Aethers  diente, 
reichte  auch  nach  vorher  gemachten  Versuchen  zur  Abmessung 
des  Chlorwassers,  indem  die  an  Brom  reichste  Lösung  durch  mehr 
Chlorwasser  den  Aether  nicht  dunkler  färbte.  Die  Eintragung 
des  Chlorwassers  in  die  Gläser  geschah  ebenfalls  sehr  schnell 
durch  2  Personen.  Nun  wurde  tüchtig  geschüttelt,  bald  schwamm 
der  Aether  oben,  und  man  erhielt  eine  schöne,  ausserordentlich 
regelmässige  Farbenscala,  von  Gelb  in's  Braune,  ein  Beweis,  dass 
die  Lösungen  zum  Vergleich  dienen  konnten.  Ueber  50  hinaus 
möchten  die  Vergleiche  unsicherer  werden,  weil  dann  die  Nuancen 
von  5  zu  5  Milligrm.  Bromkaliumgehalt  nicht  mehr  so  gut  in  dunkler 
Farbe  zu  unterscheiden  sind.  Nebenbei  geht  daraus  hervor,  dass 
5  Milligrm.  Bromkalium  =  3,3  Milligrm.  Brom,  in  25  Grm.  Wasser 
gelöst,  also  in  7600facher  Verdünnung,  auffallend  reagiren,  dass 
die  Grenze  der  Empfindlichkeit  also  noch  viel  weiter,  jedenfalls 
über  20000facher  Verdünnung  liegt. 

Sobald  die  Farbenscala  hergestellt  war,  wurden  auch  sogleich 
and  in  grösster  Eile  die  bereits  früher  vorgerichteten ,  jenen  ganz 
ähnlichen ,  mit  Mutterlauge  und  Aether  gefüllten  Gläser  mit  Chlor- 
wasser  geschüttelt  und  die  erhaltenen  Farbennüancen  mit  den 
Probegläsern  verglichen.  In  jedem  Glase  befanden  sich  gleiche, 
aber  ein  Gefäss  von  25  Grm:  Wasserinhalt  gemessene  Volumina 
Mutterlauge  von  den  verschiedenen  Salinen ,  und  eben  so  grosse 
Mengen  Aether  und  Chlorwasser,  wie  in  den  Probeflüssigkeiten, 
wurden  auch  hier  zugesetzt.  Das  wirkliche  Gewicht  jeder  Mut- 
terlaage  berechnet  sich  aus  deren  specifischem  Gewichte.  Die 
ganze  Operation  des  Vergleichens  der  Aetherfärbungen ,  incl. 
Henrorrufung  der  Farben  bei  den  Probeflüssigkeiten  durch  Schüt- 
teln, dauerte  für  die  untersuchten  sämmtlichen  Mutterlaugen  nicht 
länger  als  eine  halbe  Stunde,  weil  Alles  vorher  präparirt  war 
uid  zwei  Personen  Hand  anlegten.  Ich  bemerke  diess  darum, 
vreil  nach  längerer  Zeit  die  Färbung  des  Aethers  abnimmt,  und 
lach  12  bis  16  Stunden  ganz  verschwindet ,  damit  ein  derartiger 
Binwand  das  Verfahren  nicht  mehr  als  es  verdient  in  Schatten 
itellen  kann.     Die  Resultate  waren: 
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Wo  der  Bromgehalt,  wie  hier,  nicht  bedeutend  ist,  erscheint 
die  Yon  mir  zar  Quantitätsvermittelung  versuchte  Bestimmung 
durch  Farbenscalen  sicherer  als  die  analytische  Bestimmung  aus 
dem  bromsilberhaltigen  Chlorsilber  nach  Rose.  Die  erhaltenen 
Zahlen  für  das  Brom  müssten  eigentlich  Ton  den  Chlormengen 
snbtrahirt  werden ,  sie  sind  jedoch  nicht  gross  genug,  als  dass 
eine  Umrechnung  der  Analysen-Resultate  der  Mutterlaugen  nöthig 
wnrde. 

Mindestens  eben  so  scharf ,  wenn  nicht  noch  schärfer,  lässt 
sich  Jod  in  Flüssigkeiten  durch  die  bekannte  Methode  mit  Stärke- 
mehllösung und  Salpetersäure  ermitteln.  Zwar  giebt  ein  starker 
Chlorgehalt  (was  bei  Soolen-  und  Salzproben  von  Salinen  immer 
der  Fall  ist)  ein  Hinderniss  ab,  indessen  habe  ich  mich  doch  durch 
Zusatz  Yon  -^77 ^xnF  Jo^^^^^ium  zu  einer  Mutterlauge  überzeugt, 
dass  die  Reaction  durch  Stärkemehl  und  Schwefelsäure  eintrat. 
Eine  deutliche  Reaction  auf  Jod  habe  ich  nur  bei  den  beiden  Mut- 
terlaugen Yon  Halle  bekommen,  bei  allen  übrigen  gar  keine,  oder 
doch  so  mangelhaft,  dass  das  Vorhandensein  von  Jod  nicht  mit 
Bestimmtheit  ausgesprochen  werden  kann. 


XLIU. 

Untersachungen  über  die  in  Russland  vorkommenden 
Brennmaterialien  des  Mineralreichs. 

Von 

Dr.  Jl.  WTosJcreMsenMky. 

{Bulletin  scient  de  St,  Petershourg*) 

Obgleich  wir  gegenwärtig  im  Besitz  verschiedener  Analysen 
der  iu  Russland  vorkommenden  Steinkohlen  sind,  so  geben  die- 
selben meistens  nur  die  Quantität  der  Producte ,  welche  diese  Ma- 
terialien beim  Verkohlen  oder  Verbrennen  liefern.  Solche  Be- 
Stimmung  ist  freilich  sehr  wichtig,  sie  giebt  aber  doch  keine  Aus- 
kunft über  die  innere  Natur  dieser  Brennmaterialien  und  ihren 
wirklichen  Preis. 

Um  nun  diese  Lücke  einigermaassen  ausiutuVUiv  ^  uioX^m^m 


r 
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iuh  eine  Reihe  von  Unleranchungen,  deren  Kesullale  ich   hier 

mttlheile. 

Du  die  Güte  der  Brennmalerialien  und  ihr  relaliver  Werlh 
hauptsächlich  von  der  Quantilal  des  in  ihnen  enthaltenen  Kohlen- 
slolTes  und  Wassers tolTes  abhangig  ist,  so  habe  ich  mich  vor  Allem 
bemüht,  diese  zwei  Hauptbestandtheile  genau  auszumilleln. 

Bei  den  meisten  Sorten  der  von  mir  analynirten  Steinliohleii 
wurden  die  Bestimmungen  des  KohlenstolTea  und  Wassers toFTea  mit 
Kupferoxyd,  oder  mit  geschmolzenem  chromäuurem  Bleioxyd  aus- 
geführt, allein  bei  den  zwei  ersten  und  einigen  andern  Kohlen- 
arten, die  an  KohlenslofT  viel  reicher  waren ,  hat  die  Verbrennung 
mit  den  genannten  Substanzen  jedesmal  fehlerliafte  Besultate  ge- 
geben, und  erst  iiei  der  Anwendung  des  SauerstolTgases  gelangte 
ich  zu  der  vollkommenen  Oxydation  des  KoblenstolTes. 

Bei  der  Bestimmung  des  Aschengehaltes  und  der  BeschaETea- 
heit  der  Coaks  habe  ich  dieselbe  Methode  befolgt,  die  von  Hrn. 
Regnault*)und  Richardson  angewandt  worden  war. 

Da  der  Stickstoff  keine  wichtige  Rolle  bei  der  Verl)rennung 
spielt,  so  habe  ich  für  unniithig  gefunden,  durch  directe  Versuche 
diesen  Begtandtheil  ausziiniitteln.  Aus  früheren  Untersuchungen 
geht  übrigens  deutlich  hervor,  dass  der  StickstoiTgehalt  in  der 
Zusammensetzung  der  mineralischen  Brennmaterialien  zwischen 
bestimmten  Grenzen  varürl.  In  den  Anthraciten  ist  sein  Verhält- 
niss  sehr  gering,  in  den  anderen  fossilen  Brennmaterialien  aber 
variirt  er  zwischen  1,5  und  2  Procent  und  überschreitet  diese 
Grenze  nicht. 

Die  von  mir  untersuchten  Kohlenarten  sind: 

No.  1.  Anthracit  von  Gruschewka.  Es  ist  die  gewöhnlichste, 
zum  Ofenheizen  angewandte  Kohle,  die  im  Lande  der  donischen 
Kosaken  bei  der  Stanitza  Gruschewka  vorkommt. 

1)  0,3214  Grm.  Substanz,  imSauerstoffgase  verbrannt,  liefer- 
ten 0,0501  Grm.  Wasser  und  1,0953  Grm.  Kohlensäure. 

2)  3,ä69  Grm.  Anthracit,  im  Piatinttegel  verbrannt,  liessen 
als  Rückstand  0,0607  Grm.  Asche  von  grauweisser  Farbe  zurück, 

3)  3,2393  Grm.  Substanz  hinterliessen  Coaks  3,0448  Grm. 

Aoniil.  <J.  Clicia.  a.  l'liwm.    Bd.  XXIU.  S.  42. 
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Anf  100  Thefle  berechnet  und  das  Atomgewicht  des  Kohlen- 
stoffes zn  75,12  angenommen,  erhält  man  hieraus  folgende  Zu- 
sammensetzung: 

Kohlenstoff    93,785  Proc. 
Wasserstoff      1,732 
Sauerstoff  u.  j  ^  ^^^ 
Stickstoff       )    ' 
Asche  1,543 


100,000. 

No.  2.  Anthracit  von  Lissitschja  Baika,  der  Luganischen 
Elsenhütte  gehörig;  er  enthält  Schwefelkies,  besonders  in  den 
obem  Schichten,  verwittert  und  geräth  leicht  in  Selbstentzündung, 
wie  dieses  schon  öfter  geschehen  ist. 

1)  0,3192  Grm.  Substanz  lieferten  beim  Verbrennen  im  Sauer- 
stoffgase 1,0581  Grm.  Kohlensäure  und  0,0815  Grm.  Wasser. 

2)  4,2849  Grm.  Kohle  Hessen  0,2078  Grm.  rothbrauner  Asche 
zurück. 

3)  8,9315  Grm.  Substanz  lieferten  8,2515  Grm.  Coaks. 

Was  in  100  Theilen  ausgedrückt  Folgendes  giebt: 

Kohlenstoff     90,598  Proc. 
Wasserstoff      2,840 
Sauerstoff  u.  )  ^  ^^^ 
Stickstoff      (    '' 
Asche  4,85 


100,000. 

No.  3.  Steinkohle  aus  dem  Permschen  Gouvernement,  in 
der  Nähe  von  Solikamsk ,  auf  dem  Gute  der  Herren  L  a  s  a  r  e  w 
vorkommend. 

1)  0,6315  Grm.  Substanz  hinterliessen  nach  dem  Verbrennen 
1,635  Grm.  Kohlensäure  und  0,243  Grm.  Wasser. 

2)  3,9525  Kohle  lieferten  2,4277  Grm.  Coaks  und  0,239 
Grm.  Asche. 

Sie  besteht  abo  in  100  Theilen  aus: 
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Kohlenstoff     72,228  Proc. 
Wasserstoff      4,275 
Sauerstoff  u.  )  -  -  j^-- 

Stickstoff   r^'*^' 

Asche  6,04 


100,000. 

No.  4.  Papkomche  Kohle,  die  auf  den  Gütern  des  Gener. 
Papko  w,  in  der  Nähe  der  Stadt  Bachmut,  beim  Dorfe  Krassnokut 
vorkommt.  Sie  ist  leicht,  verbrennt  mit  langer  Flamme  und 
bläht  sich  stark  auf. 

1)  0,5419  Grm.  Kohle,  auf  gewöhnliche  Weise  im  Sauerstoff- 
gase verbrannt,  lieferten: 

1,4015  Grm.  Kohlensäure  und  0,2427  Grm.  Wasser. 

2)  3,0363  Grm.  Kohle  gaben  beim  Verbrennen  0,0313  Grm. 
Asche. 

3)  10,435  Grm.  Kohle  hinterliessen  6,1548  Grm.  Coaks. 

Der  Ausdruck  für  100  Theile  ist: 

Kohlenstoff     71,173  Proc. 
Wasserstoff      4,977 
Sauerstoff  u. ) 
Stickstoff      j^^'^"^ 
Asche  2,348 

100,000. 

No.  5.  Charkowsche  Steinkohle,  schwarz,  von  musche- 
ligem Bruche,  in  der  Nähe  von  der  Petrowska  Sloboda  vor- 
kommend. Sie  enthält  3,16  Proc.  Asche  und  hinterlässt  beim 
Verkohlen  61,35  Proc.  Coaks. 

0,8332  Grm.  Substanz,  im  Sauerstoffgase  verbrannt,  lieferten 
2,1875  Grm.  Kohlensäure  und  0,2643  Grm.  Wasser. 

Ihre  procentische  Zusammensetzung  ist: 

Kohlenstoff     72,249  Proc. 
Wasserstoff      3,524 

Sauerstoffu.J2io67 
Stickstoff     )     ' 
Asche  3,16 

• 

100,000. 


'  Brennmaterialien.  IgQ 

No.  6.  Kaukasische  Steinkohle,  aus  der  Nähe  der  Festung 
Tschernolesnaja.  Sie  verbrennt  mit  weisser,  langer  Flamme 
und  stösst  einen  starken,  bituminösen  Geruch  aus. 

1)  0,4881  Grm.  Substanz  lieferten  beim  Verbrennen  im  Sauer- 
stoffgase 1,2544  Grm.  Kohlensäure  und  0,2133  Grm.  Wasser. 

2)  3,6154  Grm.  Kohle  gaben  0,0982  Asche. 

Dieses  giebt  folgende  Verhältnisse: 

Kohlenstoff       70,724  Proc. 

Wasserstoff 

Sauerstoff  u. 

Stickstoff 

Asche 


100,000. 

No.  7.  Lichwinsche  Steinkohle  im  Kalugaschen  Gouverne- 
ment, bei  dem  Dorfe  Selenina  vorkommend.  Sie  enthält  bis  auf 
19,38  Proc.  Asche  und  giebt  beim  Verkohlen  56,04  Proc.  Coaks. 

0,394  Grm.  Substanz,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  lieferten 
0,914  Grm.  Kohlensäure  und  0,150  Grm.  Wasser. 

Die  procentische  Zusammensetzung  dieser  Kohle  ist  also 
folgende:. 

Kohlenstoff       63,954  Proc. 

Wasserstoff        4,21 

Sauerstoff  u. 

Stickstoff 

Asche 


100,000. 


No.  8.  Steinkohle   aus   dem   WkuUmirschen  Gouvernement, 
an  den  Ufern  der  Oka  vorkommend. 

Beim  langsamen  Verbrennen  im  Platintiegel  hat  sie  6,46  Proc. 
Asche  und  beim  Verkohlen  57,55  Proc.  Coaks  gegeben. 

0»440  Grm.  Substanz  lieferten  0,964  Grm.  Kohlensäure  und 
0476  Grm.  Wasser. 

Folglich  besteht  diese  Kohlenart  aus: 
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Kohlenstoff      60,262  Proc. 

Wasserstoff       4,430 

Sauerstoff  u. 

Stickstoff 

Asche 


100,000. 

No.  9.  Rjasansche  Kohle,  in  der  Nähe  des  Dorfes  6rigo^ 
jewa ,  am  linken  Ufer  der  Ranowa  vorkommend.  Beim  Verkoh- 
len giebt  sie  62,93  Proc.  Coaks  und  hinterlässt  beim  langsamea 
Verbrennen  25,96  Proc.  Asche ,  die  viel  Kohlensäure  enthält. 

0,611  Grm.  Substanz  lieferten  beim  Verbrennen  1,116  Gm. 
Kohlensäure  und  0,249  Grm.  Wasser. 

Sie  besteht  also  aus: 

Kohlenstoff  50,259  Proc. 

Wasserstoff  4,51 

Sauerstoff  u.  \  4q  o^^ 

Stickstoff      j  ^^'^^^ 

Asche  25,96 


100,000. 

No.  10.  Braunkohle  aus  der  Umgegend  von  Tiflis. 

1)  0,3517  Grm.  Substanz,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt, gaben  0,2288  Grm.  Kohlensäure  und  0,1793  Grm.  Wasser. 

2)  3,1836  Grm.  Substanz  lieferten  nach  dem  Glühen  0,0852 
Grm.  Asche. 

3)  5,4192  Grm.  Substanz  lieferten  2,5117  Grm.  Coaks. 

Oder  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff       63,346  Proc. 

Wasserstoff        5,678 

Sauerstoff  u. 

Stickstoff 

Asche 


100,000. 

No.  11.  IrkutsMsche  Kohle,  an  den  Ufern  des  Flusses  Arga- 
nia  vorkommend.  100  Theile  davon  gaben  beim  Verkohlen 
76,12  Proc.  Coaks  und  hinterliessen  beim  langsamen  Verbrennen 
14^95  Proc.  Asche. 
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0,612  Grm.  Substanz,  mit  Kupferoxyd   yerbrannt,   lieferten 
1,056  Grm.  Kohlensäure  und  0,252  Grm.  Wasser. 

Was  in  100  Theilen  ausgedrückt  Folgendes  giebt: 

Kohlenstoff       47,462  Proc. 
Wasserstoff        4,56 
SauerstoffnJg 
Stickstoff      )       ' 
Asche  14,95 


100,000. 

No.  12.  Bituminöser  Schiefer  aus  Kurland,  an  den  Ufern  der 
Windau  vorkommend.  Er  enthält  gegen  56,92  Proc.  Asche, 
die  hauptsächlich  aus  Thon  besteht;  beim  Verkohlen  giebt  er 
74,96  Proc.  Coaks. 

Seine  Zusammensetzung  ist: 

Kohlenstoff       20,60  Proc. 

Wasserstoff         2,75 

Sauerstoff  u. 

Stickstoff 

Asche 


100,00. 

No.  13.  In  der  letzten  Zeit  habe  ich  versucht,  die  Bestand- 
thelle  des  Torfes  aus  der  Nähe  von  Ochta,  zwischen  dem  Gute  des 
Grafen  Knschelew-Besborodko  und  der  Schiesspulverfabrik 
genauer  zu  bestimmen. 

1)  0,4936  Grm.  Substanz,  in  Sauerstoff  verbrannt,  gaben 
0,7009  Grm.  Kohlensäure  und  0,1683  Grm.  Wasser. 

2)  12,3093  Grm.  Torf  hinterliessen  7,0362  Grm.  Coaks  und 
4,5392  Grm.  Asche. 

Demnach  ist  seine  procentische  Zusammensetzung : 

Kohlenstoff       39,084 
Wasserstoff 
Sauerstoff  u. 
Stickstoff 
Asche 

100,000. 
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Zur  bessern  Uebersichl  und  Yergleichnng  ist  die  elementare 
Zusammensetzung  der  analysirten  Brennmaterialien  in  nachstehen- 
der Tabelle  zusammengestellt. 


Kohlenart. 


Vorkommen. 


o 

p 

O 
»3 


^ 


^ 
I 

H3 


Aiithracit 

Gruschewskaja 

Stanitza 

93,785 

1,732 

Lissitschja  Balka 

90,598 

2,840 

Steinkohle 

Solikamsk 

72,228 

4,275 

Bachmot 

71,173 

4,977 

— 

Charkow 

72,249 

3,524 

Tschemoiesnaja 

70,724 

4,855 

Kaluga 

63,934 

4,21 

Wladimir 

60,262 

4,43 

— 

Rjasan 

50,259 

4,51 

Braonkohle 

Tiflis 

63,346 

5,678 

Irkutsk 

47,462 

4,56 

Bit.  Schiefer 

Kurland 

20,60 

2,75 

Torf 

St.  Petersburg 

39,084 

3,788 

2,940 
1,712 
17,457 
21,502 
21,067 
21,705 
12,456 
28,848 
19,271 
27,936 
33,028 
19,73 
51,088 


1,54S 

4,85 

6,04 

2,348 

3,16 

2,716 

19,38 
6,46 

25,96 
3,040 

14,95 

56,92 
6,04 


Einige  von  den  zuletzt  angegebenen  Analysen  sind  von  Hrn. 
Schmidt,  Candidaten  der  Philosophie ,  im  hiesigen  Universitäts- 
Laboratorium  ausgeführt  worden. 

Bei  dem  ersten  Blick  auf  diese  Tabelle  geht  deutlich  hervor, 
dass  die  von  mir  analysirten  Kohlenarten,  und  namentlich  die  zwei 
ersten  Sorten ,  an  KohlenstoiTgehalt  viel  reicher  sind  und  folglich 
einen  viel  höheren  Preis  haben  müssen  als  mehrere  ausländische, 
zu  derselben  Gattung  gehörende  fossile  Brennmaterialien. 


XLIV. 

Untersachong  über  die  bei  chemischen  Yerbindiuigen 

entwickelte  Wärme. 

Von 

GrasMi. 

iJourn,  de  Pharm,  et  de  (Mm,    IIL  S&ie,     Tom.  VIIL) 

Es  haben  schon  viele  Physiker  and  Chemiker  Versuche  znr 
Bestimmung  der  bei  chemischen  Verbindungen  entwickelten 
Wärme  unternommen. 

Diese  zahlreichen  Arbeiten  sind  durch  die  Wichtigkeit  des 
Gegenstandes  herbeigeführt. 

Seit  dem  vorigen  Jahrhundert  beschäftigten  sich  Lavoisier 
und  La  place  mit  diesem  Gegenstande;  sie  bedienten  sich  ihres 
Eiscalorimeters,  um  die  durch  die  Verbrennung  verschiedener 
Körper  erzeugte  Wärme  zu  bestimmen.  Sie  arbeiteten  über 
Wasserstoff,  Phosphor,  Kohle  und  einige  zur  täglichen  Erleuch- 
tung dienende  Körper,  als  Oel,  Talg  und  Wachs. 

Im  Jahre  1779  machte  Crawf ord  zu  London  Versuche  über 
die  thierische  Wärme  und  die  Entzündlichkeit  brennbarer  Stoffe. 
Er  verfolgte  fast  denselben  Weg,  welchen  Lavoisier  undLa- 
place  eingeschlagen  hatten,  nur  erreichte  er  deren  Genauigkeit 
bei  weitem  nicht.  Er  verglich  die  thierische  Wärme  mit  derje- 
nigen, welche  Oel,  Talg  oder  Wachs  entwickeln. 

Im  Jahre  1814  machte  Rumford  seine  Versuche  über  den- 
selben Gegenstand  bekannt.  Er  bediente  sich  eines  vom  Eis- 
calorimeter  sehr  verschiedenen  Instrumentes.  Wenn  schon  auch 
dessen  Versuche  noch  fehlerhaft  sind ,  so  verdankt  man  ihm  doch 
ein  Verfahren,  welches  seitdem  viele  Physiker  angenommen 
haben  und  dazu  dient,  die  Resultate  von  dem  durch  die  Strahlung 
oder  die  umgebende  Luft  bedingten  Wärmeverlust  oder  Wärme- 
znfluss  unabhängig  zu  machen. 

Seit  jener  Zeit  haben  viele  Gelehrte  diesen  Gegenstand  aufzu- 
klären versucht.  Hassenfratz,  Clement,  D6sormes,  Mar- 
ens Bull  und  Welt  er  beschäftigten  sich  damit,  die  erhaltenen 
Resultate  zu  vergleichen  und  ein  Gesetz  aufzusleWeu^  nvono^^^v 

Joum,  f,  prakt.  Chemie.    XXXV i.  4.  -i  q 
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ler  UDlen  die  Bede  sein  wird.  Bertbier  behandelte  diesen  Ge- 
geafllanil  von  iler  praktischen  Seite  and  verglich  die  Er^ebnifi§e 
verschiedener  Brerinmalerinle. 

Im  Jahre  1823  machte  Deepretz  seine  schönen  Unter- 
suchungen über  die  Ihierische  Warme  bekannt.  Für  die  bei  der 
Verbrennung  von  Wasserstoff  und  Kohle  entwickelte  Wärme  halte 
er  nicht  die  von  seinen  Vorgängern  gcTundcncn  Zahlen  angenom- 
men, sondern  dieselben  durch  direcle  Versuche  bestimmt.  Später 
erweiterte  er  seine  Versuche  und  gab  die  Coeflicienten  für  Phos- 
phor, Zink  und  Eisen.  Dieses  war  ein  wesentlicher  Fortschritt, 
denn  man  halte  bis  dahin  die  bei  Verbrennung  eines  Melalles  ent- 
wickelte Wärme  nicht  ermillelt. 

Man  würde  diesen  Zweck  nicht  mit  dem  Bumford'schen 
Calorimeler  erreicht  haben,  denn  dieser  Physiker  gelangle  nicht 
dahin,  die  Kohle  zu  verbrennen.  Despretz  variirte  denDmck 
des  Gases  bei  der  Verbrennung  der  Kohle  und  zeigte,  dass  bei 
diesem  Kiirper,  welcher  das  Volumen  des  SaucrslolTes  nicht  ändert, 
die  entwickelte  (Juanlität  Wärme  stets  und  unter  jedem  Druck 
dieselbe  sei. 

Zu  derselben  Zeit  las  Dulong  seine  Abhandlung  über  den- 
selben Gegenstand  vor  der  Academie.  Aber  er  hatte  immer  noch 
einige  Zweifel  über  die  Genauigkeit  seiner  Versuche  und  der  Tod 
verhinderte  ihn,  dieselben  zu  wiederholen.  Einige  in  seinen  hin- 
lerlassenen  Papieren  gefundene  Zahlen  zeigen,  da.ss  sie  neues 
Licht  über  diesen  Thcil  der  Calorimetrie  versprachen. 

Ganz  kürzlich  Iiaben  Hess,  Graham  und  Andrews  die 
bei  chemischen  Verbindungen  auf  nassem  Wege  entwickelte 
Wärme  bestimmt. 

Ersterer  Chemiker  war  au  zwei  merkwürdigen  Gesetzen  ge- 
kommen, welche  wir  weiter  unten  in  Beireff  unserer  Fragen  prü- 
fen wollen. 

Aller  dieser  vielen  Arbeilen  ungeachtet  ist  die  Frage  immer 
noch  nicht  entschieden.  Die  von  den  verschiedenen  Physikern 
gefundenen  Zahlen  differiren  zu  sehr,  selbst  für  diejenigen  Kör- 
per, welche  man  für  am  besten  untersucht  halten  muss. 

Während  die  Einen,  indem  sie  sich  auf  eine  grosse  Anzahl 
von  Versuchen  stützen,  annehmen,  dass  ein  Gramm  Wasserstoff 
24000  Einheiten  Warme  bei  der  Verbrennung  hervorbringe,  neh- 
men  die  Andern  statt  dessen  die  Zahl  34444. 
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Ich  mache  hiermit  die  erste  Reihe  meiner  Versuche  über  die- 
vmi  schwierigen  Gegenstand  bekannt.  Sonbeiran  hatte  an 
dilesen  Versuchen  Theil  genommen ,  wurde  aber  durch  andere  Ge- 
»dififte  an  der  Fortsetzung  derselben  gehindert.  Ich  statte  ihm 
Ifer  seinen  Rath,  welcher  mich  bei  diesen  ersten  Versuchen  leitete, 
Uannit  meinen  Dank  ab. 

Diejenigen  chemischen  Verbindungen ,  welche  man  gewöhn- 
Hek  Verbrennungen  nennt,  d.  h.  die  Körper,  welche  durch  Sauer- 
HIoffiEiufnahme  einfacher  Körper  entstehen ,  zogen  meine  Aufmerk- 
■imkeit  zuerst  auf  sich. 

Ich  versuchte  zuerst  die  Quantität  der  Wärme  zu  bestimmen, 
deiche  der  Wasserstoff  bei  seiner  Verbrennung  liefert. 

Der  Versuch  wurde  so  angestellt ,  dass  ein  Gemenge  «von 
«wei  Maass  Wasserstoff  und  einem  Maass  Sauerstoff  in  einem 
siigsum  mit  Wasser  umgebenen  Apparate  verbrannt  wurden  und 
die  Temperaturerhöhung  des  umgebenden  Wassers  von  bekann- 
'lem  Gewicht  bestimmt  wurde. 

Die  Art,  wie  die  unten  folgenden  Zahlen  berechnet  wurden, 
ist  folgende. 

Die  mit  dem  Namen  Cahrie  bezeichnete  Wärmeeinheit  ist  die 
ftmntität  Wärme,  welche  nöthig  ist,  die  Temperatur  von  1  Grm. 
*Wasser  um  1  Grad  zu  erhöhen.  Der  Versuch  giebt  die  Tempe- 
:iltBrerhöhung  des  Wassers  ah ,  und  man  erhält  durch  Multiplica- 
HUon  der  gefundenen  Wärmegrade  mit  dem  in  Grammen  ausge- 
Nrfickten  Gewichte  des  Wassers  die  Anzahl  der  durch  die  Ver- 
Ihranong  erzeugten  Wärmeeinheiten.  Durch  Division  dieser  Zahl 
ikuüi  das  Volumen  des  verbrannten  Gases  erhält  man  die  Zahl, 
»irelche  einem  Litre  des  angewandten  Gases  entspricht. 

Der  Apparat  ist  in  Kurzem  folgender.     Er  besteht  aus  zwei 
eilen.     Der  eine  ist  ein  mit  graduirten  Röhren  versehenes  Ga- 
T,  welche  eine  grosse  Genauigkeit  für  die  Messung  zulas- 
Der  andere  Theil  ist  der  für  die  Verbrennung  bestimmte ; 
besteht  aus  zwei  Metallbüchsen ,  welche  in  einander  gesteckt 
|itail.     In  der  Innern  findet  die  Verbrennung  statt.    Der  ungleiche 
,  welcher  die  beiden  Büchsen  trennt,  enthalt  eine  gewogene 
mtität  Wasser  zur  Absorption  der  Wärme.     Dieses  wird  fort- 

Fend  bewegt  und  seine  Temperatur  mittelst  eines  Thermome- 
welches  noch  |-^^  Grad  angiebt,  gemessen. 
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Die  ReiDdaralellang  der  GiiBe  erforderte  sehr  groBW  So^Ul, 
ihre  Temperatur  ond  Diclitigkeit  wurde  berAcksiehtigt  Ai 
'  dem  wurde  der  B n  m  f  o  r d'sclie  Kanslgriff  aag:ewandt,  am  im 
Einfluss  der  Strahlung  und  Umgebung  unwirksam  tn  machL 
Dieser  besteht  darin ,  ein  Wasser  von  niederer  Tempentiir  A 
die  der  umgebenden  LuU  aniowenden,  dieses  dorch  die zn 
sende  Wirkung  selbst  zu  erwärmen  und  die  Erwürmung  ans 
ten,  sobald  dieses  eine  um  eben  so  viele  Grade  höhere  TempNl' 
tur,  als  die  der  umgebenden  Luft  beträgt,  erreicht  hat,  alsii  ' 
Temperatur  des  Wassers  zu  Anfang  niedriger  im  Vergleich 
umgebenden  Luft  gewesen  war.  Von  den  erhaltenen  ResultalM 
fahre  ich  nnr  diejenigen  an,  welche  durch  die  sorgfältigsten  Ve^ 
suche  erhalten  worden, 

'  Ein  Lilre  Wasserstoffgas  von  0°  nnd  760  Druck  gab  beii 
Verbrennen : 


Diese  Zahlen,  welche  sich  einander  Betr 
nähern,  dilferiren  für  die  kleinste  nnd  grösile 
Angabe  um  36  Einheiten  oder  am  gy  ia 
Angaben  im  Mittel. 


Geht  man  von  der  Dichtigkeit  des  Wasserstoffes  (=  O,069S) 
aus,  80  findet  man,  dass  l  Grm.  Wasserstoff  34666  Wärmfleinh«- 
len  entwickelt. 

Yerbremmng  der  Kohie. 
In  der  gewöhnlichen  Kohle  ist  der  Kohlenstoff  nicht  der  ein- 
zige brennbare  Bestandtheil,  wie  man  weiss,  sie  enthält  je  ni^ 
dem  Glühen  beträchtliche  Mengen  anderer  Stoffe.  Diese  Kohle 
konnte  daher  nicht  angewandt  werden.  Ich  habe  der  durch  Gll- 
hen  von  Zucker  in  verschlossenen  Gefüssen  erhaltenen  Kohle  d« 
Vorzug  gegeben.  Diese  Kohle  ist  hart,  sehr  glänzend,  verbrennt 
sehr  schwer,  selbst  in  reinem  Sanersloff,  und  verliert  an  dem 
Punete,  vfo  die  Verbrennung  atattftadet,  ihren  Glani. 
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Die  Kohle  wurde  angezündet,  indem  sie  in  eine  Saaerstoff- 
atmosphäre  gebracht  und  mit  einer  vorher  angezündeten  Spindel- 
baomkohle  berührt  wurde. 

Die  Kohle  wurde  vor  und  nach  der  Verbrennung  gewogen 
KDd  die  verbrannte  Quantität  derselben  aus  dem  Verluste  be- 
stiaiint  Die  Dauer  der  Verbrennungen  war  2-— 6  Minuten;  das 
Wasser  erwärmte  sich  dabei  zwischen  3  und  9,5  Graden.  Hier- 
bei wurde  stets  der  Rumford*sche  Kunstgriff  angewandt.  Ein 
6rm.  Kohle  gab  bei  13  Versuchen  folgende  Anzahl  von  Wärme- 
eioheiten  : 

7753 

7662 

7632 

7690 

7740 

7759 

7738 

7738 

7710 

7701 

7682 

7801 

7700 

7714  im  Mittel. 

Geht  man  von  der  Zusammensetzung  der  Kohlensäure  aus,  so 
findet  man,  dass  1  Grm.  Kohle,  indem  sie  sich  mit  2,667  Sauerstoff 
verbindet,  7714  Wärmeeinheiten,  oder  dass  1  Grm.  Sauerstoff, 
indem  er  0,3749  Kohle  aufnimmt,  2892  Wärmeeinheiten  bei  sei- 
ner Verbindung  entwickelt. 

Verbrennung  von  Kohlenoooydgas. 

Das  Kohlenoxydgas  wurde  auf  die  gewöhnliche  Art  aus  oxal- 
sanrem  Kali  und  Schwefelsäure  entwickelt. 

Die  dabei  entwickelte  Kohlensäure  wurde  durch  Kali  entfernt 
and  dag  gereinigte  Kohlenoxydgas  mit  seinem  gleichen  Volumen 
Sineratoffgas  und  Wasserstaffgas  gemengt.  Es  war  mithin  ein 
Gemenge  aus  diesen  3  Gasen  zu  gleichen  Volumtheilen. 

leh  konnte  nur  auf  diesem  Wege  eine  regelmässige  und  hin- 
reichend heisse  flamme  erhalten. 
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Die  Bereclipuiig  dieses  Yersaclies  hat  gur  keine  Scbwierif* 
iteiten.  Von  dem  durch  die  Verbrennung  verscliwandeneiiyoknii 
nimmt  man  ^.  Der  erhaltene  Quotient  giebt  das  Volumen  des  ver- 
brannten Kohlenoxyds,  so  wie  das  des  Wasserstoffes  an.  Von  der 
ganzen  Summe  der  erhaltenen  Wärmeeinheiten  zieht  man  die  den 
Wasserstoff  zukommende  Quantität  ab.  Den  Rest  dividirt  man 
durch  das  Volumen  des  Gases. 

Folgendes  sind  die  Resultate  von  6  Versuchen. 
Ein  Litre  Kohlenoxyd  von  O""  bei  760  Druck  gab : 

2395,3  Wärmeeinheiten. 

2360,3  — 

2362,0  — 

2321,0  — 

2320,8  — 

2391,0  — 


2358,0  im  Mittel. 

Verbrennutig  von  Sumpfgas. 

Dieses  Gas  wurde  aus  einer  Retorte  durch  Erhitzen  von  glei< 
""^chen  Gewichtstheilen  Aetzkalk  und  essigsaurem  Kali  entwickelt. 
Das  gereinigte  Gas  wurde  mit  seinem  doppelten  Volumen  Sauer- 
Stoff  gemengt.  Dieses  Gemenge  verbrennt  zu  Wasser  und  Koh- 
lensäure. 

Ein  Litre  Gas  von  O''  und  760  Druck  gab  : 

1)  7956,3 

2)  7964,1 

3)  7980,0 

4)  7883,0 

7945,8  im  Mittel. 

Verbrennung  vot^  ölbädendem  Gase. 
'^  Das  Gas  wurde  aus  Weingeist  und  Schwefelsäure  entwickelt. 
Es  hat  einen  sehr  unangenehmen  brenzlichen  Geruch.  Seine  Rei- 
nigung ist  umständlich  und  schwierig.  Um  den  Geruch  zu  ent- 
fernen, musste  ich  es  mit  Weingeist,  einer  alkalischen  Lauge  und 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  mehreren  Liebig'schen  Ap- 
paraten waschen. 

Hit  dem  3fachen  Volumen  Sauerstoff  gemengt,  verbrannte  die- 
ses Gas  zu  Wasser  und  Kohlensäure«     Bei  5  Versuchen  erhielt 
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die  folgenden  Retnltate  für  die  Verbrennung  von  1  Litre  die- 

Gases  bei  0"  und  760  Druck  : 

1) 

10694 

2) 

10694 

3) 

10674 

4) 

10937 

5) 

10781 

■ 

10756  im  Mittel. 

Verbrennung  von  Terpentinöl. 

Das  auf  geeignete  Weise  gereinigte  Terpentinöl  gab  folgende 
saltate ; 


Für  1  Grm.  Oel : 

FUr  1  Litre  Dampf: 

10560  Wärmeeinheiten. 

68706  Wärmeeinheitei 

10240           - 

67913           - 

10515           - 

68473           — 

10480           - 

68245           ^ 

10496  im  Mittel. 

68349  im  Mittel. 

Verbrennung 

von  Weingeist. 

Für  1  Grm.  Weingeist  : 

Far  1  Litre  Dampf: 

6612 

13857 

6503 

13629 

6610 

13853 

6499 

13621 

6556  im  Mittel. 

13740  im  Mittel 

Verbrenmtng  ton  Hobgeist. 

Wärmeeinheiten  für  1  Grm.  Holzgelat. 
5811 
5892 
5889 
5759 
5741 
5922 
5954 
5751 


5839  im  Kittel. 
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Nimmt  man  dieses  Mittel  =  5839  an<l  das  für  1  Lilre  Dampf 
von  Dumas  angegebene  Gewicht  ^^1,456  an,  so  findet  man, 
dass  ilieses  Vulumen  des  Dampfes  6502  WärmeeiDheJIen  erzeugt. 

Dumas  und  Peligol  lehrten  zuerst  den  Methylenällier  ken- 
nen, indem  sie  zeigten,  dass  die  Schwefelsäure  aus  dem  Holzgeist 
die  Hälfte  seines  Wassers  herausnehme. 

Der  Melhyleniiiher  hat  dieselbe  Zusammensetzung  als  der 
Weingeist  und  dieselbe  Dampfdichte  wie  Weingeistdampf. 

Diese  Umstände  machten  es  im  höchsten  Grade  interessant, 
die  Quantität  der  bei  Verbrennung  dieses  Aethers  entwickelten 
Wärme  zu  bestimmen  und  sie  mit  der  des  Weingeistes  verglei- 
chen zu  können.  Allein  ich  konnte  dieses  In  Ermangelung  eines 
Quecksllberapparates,  um  das  in  Wasser  sehr  lüslicbe  Gas  aufzu- 
fangen, nicht  ausführen. 

Wir  wollen  versuchen,  aus  den  gefundenen  Zahlen  einige 
Schlüsse  zn   ziehen. 

Hess  hatte  durch  zahlreiche  Versuche  über  die  bei  chemischen 
Verbindungen  frei  werdende  Wärme  zwei  merkwürdige  Gesetze 

Wenn  eine  Verbrennung  statlHndet,  so  ist  die  dabei  entwik- 
kelte  Menge  Wurme  conslant,  gleichgültig  ob  die  Verbrennung 
direcl,  oder  indirect,  oder  unterbrochen  stattfindet. 

Ein  Grm.  Kohle  giebt  demnach  beim  Verbrennen  zn  Kohlen- 
säure eben  so  viel  Wärme,  als  wenn  sie  erst  zu  Kühlenoxyd  und 
dieses  wieder  zu  Kohlensäure  verbrennte. 

Dieses  wilnie  aus  den  Versuchen  von  Hess  über  die  Wasser- 
aufnabme  der  Schwefelsäure  folgen.  Wenn  man  wasserfreie 
Schwefelsäure  mit  so  viel  Wasser  vermischt,  dass  ein  weilerer 
Zusatz  die  Temperatur  nicht  mehr  varürt,  so  erhall  man  eine  be- 
stimmte Temperalurerhühung,  welche  wir  :=  A  setzen  wollen. 

Sucht  man  ferner  die  Temperatur,  welche  dasselbe  Gewicht 
Schwefelsäure  beim  Mischen  mit  3  AI.  Wasser  erzeugt,  und  die- 
jenige, welche  sich  durch  Vennischen  der  so  erhaltenen  Säure   ' 
mit  einem  Ueberschuss  von  Wasser  noch  weiter  entwickelt,  so 
erhält  man  durch  Addition  dieser  beide  Data  wiederum  A. 

Wir  wollen  dieses  Gesetz  auf  einige  in  dieser  Arbeit  enthal- 
leae Körper  anwenden,  um  darans  einige  Schlüsee  zu  ziehen. 


Lnir  wollen  aieses 
leae Körper  anwenden, 


entwickelte  Wärme«  SOI 

Bin  Litre  Kohlendampf,  vrelches  1,0808  Gr.  wiegt,  erzeugt 
beim  Verbrennen  za  Kohlensäure  8337  Wärmeeinheiten. 

2  Litres  Kohlenoxydgas ,  welche  1,0808  Kohle  enthalten,  er- 
zeugen beim  Verbrennen  zu  Kohlensäure  4716  Wärmeeinheiten. 

Die  DifiPerenz  3621  dieser  beiden  Zahlen  kann  mithin  als 
Ausdruck  der  beim  Uebergang  von  1,0808  Grm.  Kohle  in  Kohlen- 
oxyd entwickelten  Wärme  betrachtet  werden. 

Während  also  dps  erste  Aeq.  Sauerstoff,  indem  es  sich 
mit  1  Litr.  Kohlendampf  zu  Kohlenoxyd  vereinigt,  3621  Wärme- 
einheiten erzeugt ,  entwickelt  das  zweite  Aeq.  Sauerstoff,  wel- 
ches das  Kohlenoxyd  in  Kohlensäure  umwandelt,  4716  Wärme- 
einheiten. 

Diese  Zahlen  verhalten  sich  wie  1  zu  1,3. 

Dieses  Resultat  zeigt  genau  den  Nutzen,  welchen  die  Anwen- 
dung des  Kohlenoxydgases  in  Hohöfen  darbietet,  indem  es  mehr 
als  1,2  der  Wärme  entwickelt,  welche  eine  gegebene  Menge 
Kohle  bei  ihrer  Verbrennung  zu  Kohlensäure  geben  würde. 

Hess  war  zu  dem  Schluss  gekommen ,  dass,  wenn  zwei  Kör- 
per sich  in  mehreren  Verhältnissen  verbinden,  die  dabei  entwik- 
kelten  Wärmemengen  in  einem  einfachen  Verhältnisse  stehen. 

Er  hatte  dabei  geglaubt,  dass  die  von  Dulong  für  die  Ver- 
brennung der  Kohle  und  des  Kohlenoxydgases  gefundenen  Zahlen 
dieses  Gesetz  bestätigen  sollten.  Nach  seiner  Rechnung  sollte 
die  durch  das  erste  At.  Sauerstoff  erzeugte  Menge  Wärme  zu  der 
des  zweiten  Atoms  Sauerstoff  sich  verhalten  wie  3 :  2. 

Ebelmen  zeigte,  dass  in  der  Rechnung  von  Hess  ein  Feh- 
ler sei,  und  dass  das  gesuchte  Verhältniss  fast  l:4sei.  Die  Resul- 
tate, welche  ich  erhielt,  führen  nicht  auf  so  einfache  Verhältnisse. 

Man  findet  im  XIX.  Bande  der  Annales  de  chimie  et  de  physi- 
que  eine  von  Welt  er  aufgestellte  Tabelle  über  die  bei  Sauer- 
stoffabsorptidn  entwickelte  Wärmemenge. 

Die  Vergleichung  dieser  Zahlen  führte  Welt  er  zu  der  An- 
sicht, dass  die  durch  eine  gleiche  Quantität  Sauerstoff  entwickelte 
Wärmemenge  stets  gleich  sei  oder  in  einem  einfachen  Verhält- 
nisse bei  verschiedenen  Körpern  stehe. 

Im  Uebrigen  stellt  Welt  er  dieses  nicht  als  ausgemacht  hin. 

Die  für  die  Verbrennung  von  Wasserstoff  und  Kohle  gefunde- 
nen Zahlen  für  1  Grm,  absorbirten  SauersloS  &\wdL*. 
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0,379  Kohle  nnd  1  Grm.  Sauerstoff  2892  Wämieeiaheiteo, 
0,125  Wasserstoff  nnd  1  Grm.  Sauerstoff  4333  — 

Diese  Zahlen  verhalten  sich  wie  1 : 1,497  oder  fast  wie  2:3. 

Dieses  einfache  Verhältniss  kann  zufällig  sein. 

Wenn  das  Welter'sche  Gesetz  richtig  ist,  so  muss  es  ttber- 
haupt  für  analoge  Körper  gelten. 

Es  gaben  nun : 
1  Litre  Sauerstoff  bei  seiner  Verbindung 

mit  ^  Litre  Sumpfgas  3973  Wärmeeinheiten, 

1  Litre  Sauerstoff  mit  ^  ölbildendem  Gase 

entwickelte  3585  — 

Diese  Zahlen  differiren  unter  einander  nicht  so  sehr  als  die- 
jenigen ,  nach  welchen  Weiter  sein  Gesetz  ausgesprochen  hat. 
Aber  ich  glaube,  dass  schon  diese  Differenz  zu  gross  ist,  um  ei- 
nem Fehler  im  Versuche  beigelegt  werden  zu  können.  Ich  halte 
das  Welter'sche  Gesetz  in  diesem  Fall  für  nicht  richtig. 

Dulong  fand  für  die  beiden  Kohlenwasserstoffe  bei  ihrer 
Verbindung  mit  Sauerstoff  die  Zahlen  4793  und  5112. 

Wenn  ein  zusammengesetzter  Körper  verbrennt,  so  ist  die 
Summe  der  entwickelten  Wärmemengen  stets  kleiner,  als  wena 
die  darin  vorhandene  Menge  der  Bestandthelle  einzeln  verbrannt 
wären. 

So  entwickelt  1  Litre  Sumpfgas  oder  0,727  Grm.  7946  Wärme- 
einheiten. 

Die  in  diesem  Gase  enthaltenen  Mengen  Kohle  und  Wasser- 
stoff würden  geben: 

Kohle  0,549  Grm.  4234,9  Wärmeeinheiten, 

Wasserstoff   0,178     -  6168,2  — 

0,727  Grm.  10403,1  Totalsumme. 

Die  Differenz  dieser  Zahlen  für  die  Wärmeeinheiten  beträgt 
2457.  Ferner  entwickelt  1  Litre  Ölbildendes  Gas,  oder  1,2752 
dem  Gewichte  nach,  10756  Wärmeeinheiten.  Würden  dfe  darlA 
vorhandenen  Elemente  getrennt  verbrennen,  so  würden 

1,0962  Kohle  8454,3 

0,1790  Wasserstoff  6202,1 

1^2752  14606)4  Wärmeeinheiten  erzeugen. 
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Ein  Litre  TerpentiQöldampf  bei  0''  und  760  Druck  wiegt 
6,512  Gr.  Es  giebt  beim  Verbrennen  68350  Wärmeeinheiten, 
während  die  Elemente  darin,  getrennt  verbrennend,  70231  geben 
würden. 

Ich  hoffe  in  der  Folge  einige  sich  hieraus  ergebende  Schlüsse 
zu  entwickeln ,  die  sich  auf  einige  Fragen,  welche  die  thierische 
Wärme  betreffen  ^  beziehen. 


XLV. 

Ueber   die  Quecksilberoxydulsalze   und   die  daraus 
durch  Ammoniak  abgeleiteten  Producte. 

Von 

JT.  Mief  ort* 

(Journ.  de  tharmacie  et  de  Chimie,    III,  Sdrie.    Juillet  1845.) 

Die  vorliegende  Abhandlung  umfasst  eine  Bearbeitung  meh- 
rerer Quecksilberoxydulsalze.  Ich  habe  mich  überhaupt  mit  dem 
Studium  derjenigen  Salze  beschäftigt,  welche  pharmaceutische 
Anwendung  haben,  habe  indessen  auch  einige,  welche  bis  jetzt 
nicht  weiter  angewandt  sind,  untersucht,  und  die  salpetersauren 
Quecksilberoxydulsalze  mit  den  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  dieselben  entstandenen  Producten,  so  wie  die  salpetrigsauren, 
Oxalsäuren,  jodsauren  und  essigsauren  Quecksilberoxydulsalze 
einer  neuen  Prüfung  unterworfen. 

So  weit  es  möglich  war,  habe  ich  die  in  den  verschiedenen 
Salzen  enthaltenen  Elemente  bestimmt ;  das  Quecksilber  ist  nach 
der  Methode  von  Mi  Hon  bestimmt,  welche  ich  je  nach  dem  vor- 
liegenden Salze  modificirte. 

Die  Formeln  für  diese  Salze  habe  ich  nach  dem  neuen,  von 
Erdmann  und  Marchand  bestimmten  Atomgewicht  =  1250,9 
berechnet. 

Die  Bestimmung  des  Stickstoffes  war  überhaupt  unerlässlich, 
um  die  Formeln  für  die  salpetersauren  Salze  festzustellen.  Ich 
habe  dazu  den  von  Reiset  und  Millon  angewandte  Apparat 
sehr  gut  gefunden. 
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Es  lag  häafig  das  einzige  Mittel  zur  Entfernang  mancher 
Zweifel  über  die  Formeln  in  einer  genauen  Wasserbestimmnng, 
weshalb  auch  diese  besonders  genau  ausgeführt  wurden. 

Ich  erreichte  meinen  Zweck  nicht  gut  durch  Trennung  des 
Wassers  vom  Quecksilber,  besser  aber  durch  gleichzeitiges  Ver- 
dichten des  Wassers  und  des  Quecksilbers.  Aus  der  vorher  be- 
kannten Menge  des  Quecksilbers  wurde  dann  das  Wasser  dnrek 
Abzug  des  jenem  angehörigen  Gewichtes  berechnet. 

Um  das  Wasser  und  das  Quecksilber  zu  bestimmen,  ging  ein 
Strom  trockner  und  reiner  Kohlensäure  durch  den  Apparat,  an 
dessen  Ende  ein  gewogenes  Chlorcalciumrohr  das  Quecksilber  und 
das  Wasser  aufnahm. 

In  mehreren  Fällen  hatte  ich  die  Frage  zu  beantworten,  ob 
die  vorliegenden  Salze  wirkliche  Verbindungen  oder  nur  Gemenge 
waren.  Die  Frage  war  oft  von  besonderer  Delicatesse,  und  icii 
behaupte  nicht  sie  stets  gelöst  zu  haben.  Ich  fand  indessen, 
dass ,  wenn  ich  einige  Augenblicke  die  fraglichen  Salze  mit  Gold- 
blech rieb,  dieses  durch  einige  amalgamirt  wurde,  durch  andere 
dagegen  nicht.  Sobald  das  Gold  weiss  wurde,  fand  ich  stets  leicht 
auf  gewöhnlichem  Wege ,  dass  die  Salze  metallisches  Quecksilber 
und  Quecksilberoxydsalze  enthielten.  Es  schien  mir,  dass  dieses 
Reagens  weniger  als  die  übrigen  auf  die  Constitution  der  Queck- 
silbersalze einwirke. 

Kohlensaures  QuecksüberoxyduL 

Die  zur  Darstellung  dieses  Salzes  gegebenen  Vorschriften  sind 
sehr  ungenau.  Sie  geben  stets  mehr  oder  weniger  ein  Product 
von  verschiedenem  Ansehen  und  verschiedener  Zusammensetzung, 
welches  Goldblech  stets  stark  amalgamirt. 

Man  erhält  auf  folgende  Weise  ein  reines,  gleichartiges  und 
constantes  Product  : 

Man  lässt  tropfenweise  sehr  verdünnte  Lösung  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul  in  eine  in  der  Kälte  bereitete  Auflösung 
von  zweifach -kohlensaurem  Kali  fallen.  Man  erhält  einen  gelb- 
lich-weissen  Niederschlag,  der  sich  nur  durch  ein  mit  Kohlensäure 
gesättigtes  Wasser  gut  auswäscht. 

Nach  hinreichendem  Auswaschen  und  Abhalten  des  Lichtes 
während  der  Dauer  der  Operation  trocknet  man  das  Salz  über 
Schwefelsäure,     Nach  völligem  Trocknen  stellt  es  ein  hellgelbes 
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Pnlyer  dar,  welches  Goldblech  nicht  amalgamirt,  aber  sehr  schnell 
am  Lichte  schwarz  wird  und  dann  auf  Gold  reagirt. 

Dieses  Salz  ist  wasserfrei,  es  enthält  nur  ein  wenig  hygro- 
skopisches Wasser,  welches  es  bei  100°  unter  Zersetzung  ver- 
liert. Bei  130°  entwickelt  es  Kohlensäure  und  hinterlässt  Queck- 
silberoxyd und  metallisches  Quecksilber.  Kaltes  Wasser  verän- 
dert es  nicht  schnell,  heisses  Wasser  zerstört  es  schnell,  alle 
Säuren  entwickeln  daraus  Kohlensäure. 

In  Procenten  : 
1. 1,387  Salz  gaben  1,200  Quecksilber    86,51 
n.  1,231—      —     1,066       —  86,59 

berechnet  86,95 

Dasselbe  Salz  wurde  noch  auf  die  Weise  analysirt ,  dass  das 
Gas,  welches  sich  bei  vollständiger  Zersetzung  des  Salzes  ent- 
wickelte ,  gemessen  und  der  Rückstand  gewogen  wurde.  Das 
aus  SauerstofiP  und  Kohlensäure  bestehende  Gasgemenge  stimmte 
mit  dem  Gewichtsverluste,  welchen  die  folgenden  Zahlen  angeben: 

0,896  Salz  gaben  0,113  Verlust  =  12,61  Proc. 

berechnet  13,04. 
Formel:  HgaO,  CO2. 

Salpetrigsaures  QuecksäberoxyduL 

Das  Salz,  welches  R.  Kane  als  basisch-salpetrigsaures  Quecke 
silberoxydul  betrachtet,  entsteht  unter  gewissen  Umständen,  wenn  . 
Quecksilber  mit  Salpetersäure  behandelt  wird. 

Man  kann  vorzugsweise  drei  Bereitungsarten  unterscheiden. 

1)  Man  bringt  gleiche  Aeq.  metallisches  Quecksilber  und  Sal- 
petersäure von  4^  Aeq.  Wasser  in  einem  Kolben  zusammen  und 
erwärmt  das  Ganze.  Durch  Abdampfen  erhält  man  ein  gelbes 
krystallisirtes  Salz,  welches  ohne  Zersetzung  mit  Wasser  ge- 
waschen werden  kann.  Dieses  ist  reines  salpetrigsaures  Queck- 
silberoxydul. 

2)  Wenn  man  eine  sirupdicke  Lösung  von  zweifach- salpeter- 
sanrem  Quecksilberoxyd,  welche  man  mit  dem  3 — 4fachen  Volumen 
Wasser  verdünnt  hat,  mit  metallischem  Quecksilber  zusammen- 
bringt, so  erhält  man  eine  reichliche  Menge  von  Krystallen  des 
salpetrigsauren  Oxyduls,  welche  häuGg  mit  salpetersaurem  Oxydul 
gemengt  sind. 
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3)  Wenn  man  die  salpetersauren  QuecksilberoxydolBalie  ia 
einem  Metallbade  bis  zur  Entwickelung  rother  Dänpfe  erhiM 
und  den  Rückstand ,  um  das  zugleich  entstandene  ba8lsch-saIpete^ 
saure  Oxydsalz  aufzulösen ,  in  einem  mit  Salpetersäure  schwaek 
angesäuerten  Wasser  aufnimmt,  so  erhält  man  ebenfalls  salpetrig* 
saures  Quecksilberoxydul. 

Dieses  Salz  ist  wenig  in  Wasser  und  schwacher  Salpetersäure 
löslich.  Salpetersäure,  im  Ueberschuss  angewandt,  yerwandelt  es 
sogleich  in  salpetersaures  Salz.  Der  Einwirkung  der  Hitze  wider- 
steht es  bis  zu  280'',  bei  290""  fängt  es  an  rothe  Dämpfe  zu  ent- 
wickeln. 

I.  2,007    Salz  enthielten  1,636  Quecksilber  =  81,51  Proc. 
IL  1,4725  —        —       1,2025       -         =  81,66  - 

berechnet  81,24. 
Um  das  Quecksilber  in  den  salpetrigsauren  und  Salpetersäuren 
Quecksilbersalzen  zu  bestimmen,  ist  es  unerlässlich,  Kupferspäne 
in  dem  Zersetzungsrohre  vorzulegen,  um  die  Oxydationsstofen 
des  Stickstoffes  zu  zerstören. 

L  0,8120  Salz  gaben  0,0473  Stickstoff  =  5,83  Proc. 
n.  0,8705  —     —    0,0482        —      =  5,93    -- 

berechnet  5,73. 
Formel :  Hga  0 ,  N  O3. 
Die  Gegenwart  der  salpetrigen  Säure  erkennt  man  leicht  in 
diesen  Salzen ,  wenn  man  sie  durch  verdünnte  Salzsäure  zersetzt. 
Han  filtrirt  das  Quecksilberchlorür  ab  und  die  abgelaufene  Flüssig- 
keit enthält  die  salpetrige  Säure,  welche  man  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser leicht  durch  Schwefelabsatz  erkennen  kann.  Salpeter- 
säure lässt  unter  diesen  Umständen  den  Schwefelwasserstoff  unver- 
ändert. Man  sieht,  dass  Kaue  durch  diese  Reaction  irregeleitet 
wurde,  welcher,  indem  er  das  Quecksilber  als  Schwefelquecksilber 
bestimmte,  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Schwefelquecksilber 
bei  den  salpetrigsauren  Salzen  berechnete. 

Oxalsaures  QuecksüberoxyduL 

Man  erhält  dieses  Salz  durch  Vermischen  einer  Auflösung 
von  Oxalsäure  oder  zweifach  -  oxalsaurem  Kali  mit  der  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul.  Der  erhaltene  weisse  Nieder- 
schlag ist  in  Wasser  ganz  unauflöslich  und  wird  von  Wasser  nicht 
zersetzt. 
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Dieses  Salz  ist  nicht  wasserhaltig,  wie  dieses  von  Burckardt 
ugegeben  ist,  es  enthält  nur  eine  geringe  Menge  Wasser,  welches 
es  nicht  über  Schwefelsäure  verliert ;  es  kann  aber  bei  100°  aus- 
getrieben werden. 

Wenn  man  es  allmählig  erhitzt,  so  kann  man  es  ohne  Explo- 
sion bei  110 — 120°  zersetzen ;  erhitzt  man  es  plötzlich,  so  deto- 
nirl  es  heftig  genug.  Es  ist  vor  dem  Lichte  zu  schützen,  wodurch 
es  sehr  leicht  zersetzt  wird. 

L  2,366  Salz  gaben  1,923  Quecksilber  =  81,29  Proc. 
n.  1,681  —     —    1,377       —         =  81,90    — 

berechnet  81,66. 
Formel:  Ug^  0,  C2  O3. 
Bei  der  Analyse  dieses  Salzes  ist  es  nöthig,  dasselbe  mit  dem 
8 — 10 fachen  Gewicht  kaustischem  Kalk  zu  mengen;  ohne  diese 
Vorsicht  explodirt  es  leicht. 

Jodsaures  QuecksüberoxyduL 

Man  erhält  dieses  Salz  sehr  rein  durch  Vermischen  der  Lösung 
von  jodsaurem  Natron  oder  von  Jodsäure  mit  der  Auflösung  von 
salpetersaurem  QuecksüberoxyduL  Es  stellt  ein  weisses,  in 
Wasser  unlösliches  Pulver  dar. 

Dieses  Salz  ist  wasserfrei,  es  enthält  nur  eine  geringe  Menge 
Wasser,  welche  bis  gegen  2  oder  3  Tausendtheile  betragen  kann 
tmd  bei  lOO''  fortgeht.  Bei  250°  zersetzt  es  sich  in  Quecksilber- 
jodid,  Qnecksilberoxyd  und  Sauerstoff.  Siedendes  Wasser  verän- 
dert es  nicht. 

Kalte  Salpetersäure  ist  darauf  ohne  Wirkung ;  steigert  man 
aber  die  Temperatur,  so  sieht  man  rothe  Dämpfe  erscheinen  und 
es  bildet  sich  jodsaures  Quecksilberoxyd. 

L  0,699  Salz  gaben  0,373  Quecksilber  =  53,35  Proc. 

a  1,198  —      -     0,644       —  =  53,75  — 

berechnet  53,42. 

Um  das  Quecksilber  in  diesem  Salze  zu  bestimmen,  muss  man 
es  mit  Kali  und  Kalk  gemengt  in's  Zersetzungsrohr  bringen ;  Kalk 
allein  hftll  das  Jod  nicht  vollständig  zurück. 

I.  0,738  Salz  verloren  0,092  Sauerstoff  =  12,46  Proc. 

IL  1,972  -      -       0,257     -        =  13,02     ^ 

berechnet  12,82. 
Formel :  Hg2  0 ,  J  O5. 
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Essigsaures  QuecksäberoxyduL 

Unter  allen  Oxydulsalzen  des  Quecksilbers  ist  dieses  das  aa 
besten  bekannte ,  ich  habe  deshalb  auch  nur  wenig  hiniusoffigea. 

Mit  Essigsäure  und  salpetersaurem  Quecksilberoxydal  daifo- 
stellt,  erh§It  man  es  in  weissen  perlmutterglänzenden  Schuppen; 
durch  Wechselzersetzung  von  essigsaurem  Kali  und  salpetersaoroi 
Quecksilberoxydul  dargestellt,  erhält  man  es  als  einen  weissei 
Niederschlag. 

Han  hat  vorgeschlagen,  dieses  Salz  aus  essigsaurem  Quecksü- 
beroxyd  und  metallischem  Quecksilber  darzustellen,  allein  dieie 
Methode  hat  keinen  wesentlichen  Yortheil,  denn  man  jnuss  selir 
lange  kochen,  wenn  man  das  Oxydsalz  in  Oxydulsalz  .verwandehi 
will. 

I.  2,177  Salz  gaben  1,692  Quecksilber  =  77,72  Proc. 

n.  1,026  —     —    0,793        —        =  77,29    — 

berechnet  77,22. 
Formel:  Hg2 0,6411303.  j 

Das  Rohr,  welches  man  bei  der  Zerstörung  des  Salzes  ai-    \ 
wendet,   muss  vorn  zur  Hälfte  mit  metallischem  Kupfer  gefüllt 
sein.    In  den  hinteren  Theil  bringt  man  das  Salz,  mit  kaustischen 
Kalk  gemengt. 

Salpetersaures  QuecksäberoxyduL 

Ich  begnüge  mich  damit,  die  bestimmtesten  Vorschriften  zar 
Darstellung  der  vorzüglichsten  Verbindungen  dieser  Art  zu  geben. 
Es  würde  zu  weitläufig  und  ohne  Nutzen  sein,  die  Umstände  anza- 
geben,  unter  welchen  ich  von  den  bisher  gegebenen  Vorschriften 
abweiche. 

Die  salpetersauren  Quecksilberoxydulsalze ,  die  ich  bis  jetzt 
isoliren  konnte,  sind  folgende: 
I.  Zweiatomiges  saures  salpetersanres  Salz  2  Hg^  0, 2  N  Os,  5H  0^ 
II.  dasselbe  Salz  wasserfrei  2 Hg^ 0, 2 N O5,    HO 

IH.  Zwischenstufe  3  Hg^  0, 2N O5, 2 H  0  f 

IV.  zweiatomiges  neutrales  Salz  ^Hg^O,    N05,2H0. 

Man  kann  alle  diese  salpetersauren  Salze  zu  einer  vielatomigen 
wasserhaltigen  Gruppe  vereinigen.  Eine  solche  Gruppe  befolgt 
dann  bei  ihrer  Verbindung  mit  der  Salpetersäure  die  Gesetze  der 
vielatomigen  wasserhaltigen  Basen.  Man  muss  darnach  die  vorigen 
Formeln  schreiben: 
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I.  (HgaO),,  HO,  NO5  +  4H0  ""  NO,. 


a 


n.(Hg20)2,N05  +  N05,H0. 

H.  (HftO)2,  NO5,  HO,  NO5  +  2  [HO,  NO^,  (Hg^O)^,  HO]. 

[V,HO,N05,(Hg20)2,H0. 

Das  Sali  No.  HI  stellt  ein  Aeq.  des  Salzes  11  +  2  Aeq.  des 
Salzes  lY  dar. 

Sobald  die  Salpetersäure  sehr  concentrirt  ist,  erhält  man 
immer  ein  Gemenge  von  Oxyd  und  Oxydulsalz  mit  salpetersanrem 
Dad  salpetrigsaurem  Salze,  wenn  auch  das  Quecksilber  im  Ueber- 
Bdinss  vorhanden  ist.  Man  kann  zwar  das  Oxydsalz  vollständig  in 
Oxydulsalz  zurückführen ,  wenn  man  die  Flüssigkeit  verdünnt  und 
längere  Zeit  mit  Quecksilber  kocht,  aber  dieses  geht  nur  bei  sehr 
langem  Kochen  vor  sich.  Operirt  man  in  der  Kälte  und  nimmt 
»an  eine  Salpetersäure  von  4  Aeq.  Wasser,  und  verdünnt  man 
diese  mit  dem  halben  Volumen  Wasser,  so  erhält  man  stets  Queck- 
silberoxydulsalz ,  wenn  man  das  Metall  im  Ueberschuss  angewandt 
kat.  Es  bildet  sich  sogar  von  Anfang  an  nur  Oxydnlsalz.  Die 
folgenden  Mittheilungen  über  diese  Salze  werden  zeigen,  wie  man 
das  eine  oder  andere  erhält. 

Z)a*Sflfe2Vo./.(H20)aN05,HO,  +  4HOf  NO,. 

Man  erhält  dieses  Salz ,  wenn  man  Irgend  eins  der  weiter 
Uten  beschriebenen  In  verdünnter  Salpetersäure  auflöst. 

Aach  erhält  man  es ,  wenn  man  überschüssiges  Quecksilber 
mit  Salpetersäure  von  4  Aeq.  Wasser ,  welche  man  mit  1  —  2 
Toi.  Wasser  verdünnt  hat,  in  der  Kälte  behandelt,  oder  besser^ 
wenn  man  damit  bis  auf  die  Hälfte  einkocht.  Das  Salz ,  welches 
sich  beim  Abkühlen  der  Flüssigkeit  abscheidet,  krystalllsirt  in 
Bhomboädern ,  ist  farblos  und  in  Wasser  bis  auf  einen  geringen 
BAckstand  löslich. 

An  der  Luft  verliert  es  sein  Wasser  schnell,  und  wenn  man 
es  aufbewahren  will,  muss  es  rasch  zwischen  Fliesspapier  ge- 
trodtnet  und  In  luftdicht  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt 
werden. 

Es  schmilzt  bei  W. 
L  2,6625  Salz  gaben  1,861  Quecksilber  =  69,98  Proc. 
U.  1,794    —     —     1,239       —         =69,00     - 

berechnet  6ft,6ft* 

Joun,  C  präkt.  Chemie,    XXXVI.  4.  -^^ 
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I.  1,728  Salz  gaben  0,0847  Stickgtoff  =  4,90  Proc. 
IL  1,508  —      -     0,0730       —      =  4,83    — 

berechnet  4,94. 

Wenn  man  dieses  Salz  über  Schv«refelsänre  trocknet,  80  fiadet 
man ,  dass  es  4^  Aeq.  Wasser  oder  7,13  Proc.  verliert.  Ick  er- 
hielt von: 

I.  2,620  Salz  0,190  Wasser  =  7,25  Proc. 
U.  1,153  -  0,080     —     =  6,93  — 

berechnet  7,13. 

1. 1,797  Salz  1,345  Quecksilber  =  74,86  Proc, 
II.  1,914  —  1,424       —         =  74,39    - 

berechnet  74,98. 

1,089  Salz   gaben  0,0536 

Stickstoff  =   4,98  Proc.  j 

berechnet  5,31« 

Formel  für  das  entwässerte  Salz:  (HgsO),  NO5  +  NO^^  HO. 

Salz  No.III.  (11,0)2  NO5,  H0,N0b  +  2[H0,  NO5,(Hg2O)2,H01. 

Dieses  Salz  erhält  man,  wenn  man  überschüssiges  Quecksilber 
und  schwache  Salpetersäure  längere  Zeit  auf  40 — 80^  erhitzt. 

Es  bildet  sich  aber  auch  noch  auf  folgende  merkwürdige 
Weisen.  1)  Wenn  man  eine  Lösung  von  zweifach-kohlensaurem 
Kali  in  salpetersaures  Quecksilberoxydul  giesst,  bis  sich  ein  Nie- 
derschlag bildet,  so  erhält  man  aus  der  davon  getrennten  Flilssig- 
keit  Krystalle,  welche  einzig  und  allein  dieses  Salz  sind.  2)  Wenn 
man  das  Product  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  über- 
schüssigeis Quecksilber  zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand 
in  kochendem  Wasser  aufnimmt ,  so  erhält  man  daraus  beim  Er- 
kalten dasselbe  Salz.  Es  krystallisirt  in  schiefen  Prismen,  welche 
sich  wenig  an  der  Luft  ändern. 

i.  1,225  Salz  gaben  1,0005  Quecksilber  =  81,67  Proc. 

IL  2,437 1,999  —         =82,02  — 

ffl.  2,815 2,299  —         =82,03   ~ 

berechnet  81,93. 

1. 1,489  Salz  gaben  0,0523  Stickstoff  =  3,51  Proc. 
n.  1,157  —     —     0,0375      —       =  3,10    — 

beiedmet  2^90. 
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Wasser  und  In  Pro-  Abzuziehendes 
Quecksilber,  centen.    Quecksilber.  Wasser. 
L  2,685  Salz  gaben  2,2975        85,56         81,93         3,63 
n,  2,310  —       —     1,972  85,37         81,93         3,44 

berechnet  3,68. 
Diese  letzten  Salze  werden  sowohl  durch  kaltes  als  durch 
heissea  Wasser  zersetzt.  Das  Salz  No.  I  wird  zwar  auch  durch 
Wasfcsr  zersetzt,  aber  in  viel  geringerem  Maasse.  Diese  Zer^ 
satnmgserscheinungen  haben  viele  Chemiker  beschäftigt,  welche 
die  verschiedenen  Zersetzungsgrade  als  eigenthümliche  Salze  be- 
schrieben haben«  Sobald  man  aber  Wasser  auf  die  beiden  basi- 
schen Salze  hat  einwirken  lassen ,  so  amalgamiren  sie  Goldblech. 
Dazu  hat  R  0  s  e  (Jahresber.  B  e  r  z  e  I.  1843)  vollständig  bewiesen, 
dass  die  Quecksilberoxydulsalze  durch  siedendes  Wasser  in  Oxyd- 
salz und  metallisches  Quecksilber  zerlegt  werden. 

Einurirkung  eon  Alkalien  und  kaustischem  Ammoniak  auf  Queck- 

silberoxydulsahe. 

Gnibourt  hat  zuerst  angegeben,  dass  das  salpetersaure 
Qnedcsilberoxydul  und  das  Quecksilberchlorür  durch  Kali  oder 
Natron  ein  Gemenge  von  metallischem  Quecksilber  und  Oxyd  und 
Bidit,  wie  man  glaubte,  Oxydul  liefert. 

Man  ist  sehr  vielfach  auf  dieses  Verhalten  zurückgekommen 
ind  htt  stets  andere  Resultate  erhalten.  Ich  habe  die  geeignetsten 
Unstiiide,  das  Oxydul  zu  erhalten,  aufgesucht  und  nach  und  nach 
eise  grosse  Anzahl  von  Salzen  dazu  angewandt,  z.  B.  das  kohlen- 
smune,  ozalsaure,  jodsäure  und  essigsaure  Quecksilberoxydul.  Das 
eilialtene  Product  amalgamirte  stets  das  Gold  und  verhielt  sich  wie 
ein  Gemenge  von  Oxyd  und  Metall. 

Es  schien  bisher,  dass  das  Ammoniak  eine  sehr  von  den 
übrigen  Alkalien  verschiedene  Wiricung  ausübe ,  und  es  sind  in 
vielen  neueren  Arbeiten  bestimmte  Formeln  für  die  Producte  der 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Halbschwefelquecksilber,  Queck- 
silberchlorür und  salpetersaures  Oxydul  aufgestellt. 

Alle  meine  Versuche  und  Analysen  führen  mich  zu  der  Meinung, 
dass  das  Ammoniak  hierin  gar  nicht  von  Kali  und  Natron  ver- 
schieden wirke,  sondern  sich  nur  durch  sein  besonderes  Verhalten 
zu  Quecksilberoxyd  von  jenen  unterscheide.  In  allen  Fällen^ 
wo  verdünntes   oder  eoncentrirtes  Ammoniak  awl  Q.\i^i^%^^\'- 

\4% 
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oxydulsalze  einwirkt,  amalgamirt  das  Prnduct  auch  stets 
Goldblech.  Ausserdem  erkennt  man  daran  alle  Eigenschaften, 
welche  den  Producten  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  anf  Oiyi- 
salze  angehören. 

Das  Quecksflberchlorür  ist  das  einzige  Quecksilberoxydulsali, 
welches  mit  Ammoniak  ein  Product  von  constanter  Zusammen- 
setzung giebt;  dieser  Umstand  erklärt  sich  indessen  leicht  daraus, 
dass  der  entstandene  weisse  Niederschlag  durchaus  unlöslich  iit 
und  so  dessen  Verhältniss  zu  dem  metallischen  Quecksilber  nichl 
geändert  wird. 

Bei  allen  übrigen  Salzen,  wo  die  entstehenden  ammoniakalfsehea 
Doppelverbindungen  in  Wasser  oder  kaustischem  Ammoniak  Ids* 
Uch  sind,  nimmt  das  metallische  Quecksilber  in  dem  Verhältniss 
der  Löslichkeit  derselben  zu. 

So  erhält  man ,  wenn  man  sehr  concentrirtes  Ammoniak  im 
Ueberschuss  auf  schwefelsaures  Quecksilberoxydul  einwirken 
lässt ,  als  Rückstand  flüssiges  Quecksilber. 

Mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  erhält  man  durch  Am- 
moniak stets  ein  Gemenge,  dessen  Verhältniss  der  Bestandtheile 
ausserordentlich  leicht  abändert.  Da  dieses  Product  als  Mercurius 
solubiUs  Hahnemanni  Anwendung  hat,  so  habe  ich  die  je  nach 
geringen  Modißcationen  der  Darstellung  verschiedene  Zusammen- 
setzung desselben  analytisch  bestimmt. 

Es  genügt,  wie  ich  zeigen  werde,  bei  einer  zwischen  0  und 
25°  verschiedenen  Temperatur  zu  arbeiten  und  mehr  oder  weniger 
lange  auszuwaschen,  um  ein  sehr  veränderliches  Gemenge  als 
Product  zu  erhalten,  wenn  man  sich  auch  im  Uebrigen  genau  an 
eine  bestimmte  Vorschrift  hält. 

Die  Analyse  des  Merc.  solubiL  Hahnem,  gab : 

Nach  Smaligem     lömaligem      Smaligem       16maligem 
Auswaschen      Auswaschen   Auswaschen    Auswaschen 
beiO°.  beiO°.  bei  25°.  bei25^ 

83,42  89,47  84,94  91,11  Proc. 

Quecksilber. 
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XLVI. 

Ueber  eine  tleihe  yon  Doppelsalzen  aas  Quecksil- 
beroxjdul  und  Quecksilberoxjd. 

Von 
!rh*  MrookMm 

(A.  d.  Ber.  d.  Berl.  Academie.) 

Salpetersaures  Quecksäberoxydul-Oxyd.  —  Man  erhält  das- 
selbe, wenn  man  1  Theil  Quecksilber  mit  1^  Theilen  Salpetersäure 
Tom  gpec.  Gewicht  1,2  so  lange  kocht,  bis  das  Metall  vollkommen 
aufgelöst  worden  ist,  worauf  sich  ein  gelbes  Salz  absetzt,  von 
dem  die  Mutterlauge  abgegossen  und  das  durch  Pressen  zwischen 
Löschpapier  vollkommen  davon  befreit  werden  muss. 

Das  erhaltene  Salz  ist  wasserfrei;  es  kann  eine-: Temperatur 
von  200^  C.  ertragen,  ohne  zersetzt  zu  werden,  die  Zersetzung 
fängt  erst  bei  260''  an. 

Durch  Reiben  mit  Chlornatrium  wird  das  Salz  braunroth. 
Setzt  man  Wasser  zur  Masse  hinzu  und  filtrirt,  so  findet  man  in 
der  ßltrirten  Flüssigkeit  Quecksilberoxyd.  Wird  das  Ungelöste 
mit  sehr  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  so  löst  diese 
Quecksilberoxyd  auf  und  hinteriässt  Quecksilberchlorür  ungelöst. 

Dnrch  Kochen  mit  Wasser  beim  Ausschluss  der  Luft  ent- 
wickelt sich  aus  den^  Salze  nichts  Gasartiges.  Uebergiesst  man 
es  mit  Schwefelsäure  in  der  Kälte,  so  erfolgt  nur  langsam  eine 
Zersetzung  unter  sehr  allmähliger  Entwickelung  von  farblosen 
Dämpfen ;  erst  durch's  Erhitzen ,  beim  Ueberschuss  der  Schwefel- 
saure, werden  die  Dämpfe  röthlich.  Mit  Kaliauflösung  behandelt, 
erhält  man  aus  der  filtrirten  Auflösung  Krystalle  von  salpeter- 
saurem Kali. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dass  die  Säure  des 
Salzes  Salpetersäure  sei  und  keine  niedrigere  Oxydationsstufe 
des  Stickstoffes. 

Die  Analyse  ergab ,  dass  die  Sauers^offmengen  in  den  Basen 
zu  der  der  Salpetersäure  sich  verhalten  wie  3:5,  und  die  des 
Quecksilberoxyduls  zu  dem  des  Quecksilberoxyds  wie  1  : 2.  Die 
Znsammensetzung  des  Salzes  kann  daher  wohl  am  besten  durch 
die  chemische  Formel  Mg^  $[•  +  Hg^  l(  ausgedrüLckt  \vecde\i. 
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Schwefelsaures  Quecksill>eroxt/dul-Oxyd,  —  Durch  das 
salpetersaure  Quecksilberoxydul -Oxyd  küanea  andere  basische 
Qaccksilbersalie  dargeslellt  werden,  welche  Oxydul  und  Oxyd 
enihalten. 

Wird  das  Salpetersäure  Salz  mit  einem  Ueberschuss  einer  con- 
centrirlen  Auriüsung;  von  schwefelsaurem  Natron  sehr  schwach 
erhitzt,  nicht  aber  damit  gekocht,  so  löst  sich  salpetersaures  Na- 
tron auf,  und  es  bildet  sich  ein  dem  Salpetersäuren  entsprechendes 
schwefelsaures  Salz. 

Dieses  Salz  hat  eine  ähnliche  Farbe  wie  das  analoge  Salpeter- 
säure Salz.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  enthält,  völlig  aus- 
gewaschen ,  keine  Spur  von  Salpetersäure. 

Die  Analyse  ergab  ganz  übereinstimmend  mit  dem  Salpeter- 
säuren Salze  eine  Zusammensetzung,  welche  durch  die  chemischd 
Formel  Hga  S  +  l'lg^  S  ausgedrückt  werden  kann. 

Das  basische  schwefelsaure  Quecksilberoxyd,  welches  in  dem 
Sake  mit  basisch -schwefelsanrem  Quecksilberoxydul  verbunden 
ist,  ist  von  anderer  Zusammensetzung  als  das  bisher  allein  be- 
kannte basische  schwefelsaure  Quecksllberoxyd,  das  durch  Be- 
handlung des  neutralen  Salzes  mit  Wasser  entsteht  und  das  den 
Namen  Turpelkvm  mmerale  erhalten  hat.  Diess  hat  bekanntlich 
die  Zusammensetzung  Agg  §. 

Dieser  Umstand  war  die  Veranlassung,  dass  Hr.  Brooks  die 
Froducte  der  Zersetzung  des  neutralen  schwefelsauren  Qoeck- 
silberoxyds  durch  Wasser  genauer  untersuchte.  Die  allgemeine 
Meinung  ist,  dass  dasselbe  in  ein  basisches  und  in  ein  saures  Sali 
durch  Wasser  zerfallt.  Hr.  Brooks  konnte  aber  auf  keine 
Weise  das  saure  Salz  darstellen.  Die  Zersetzung  geschieht  auf 
eine  ähnliche  Weise,  wie  bei  anderen  Salzen,  die  eine  schwache 
Base  enthalten :  das  Wasser  tritt  bei  der  Zersetzung  als  Base  auf 
und  scheidet  das  schwach  basische  0.\yd  rein  oder  als  basiachea 
Salz  aus. 

Phosphorsatircs  Quecksilberoxydul  -  Oxyd.  —  Es  entsteht 
aus  dem  Salpetersäuren  Salze  durch  Behandlung  desselben  mit 
einer  concentrirlen  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  (Na^j  i^ 
-|-H).  Mau  erhitel  beides  sehr  schwach,  aber  nicht  bis  zum 
Kochen,  und  siisst  es  sehr  lange  mit  kaltem  Wasser  aus. 

Das  Salz  ist  ebenfalls  von  gelber  Farbe,  nur  etwas  dunkler 
als  das  Salpetersäure  Salz.      Es  wird  an  der  Luft  auf  der  Ober- 
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fläche  schwärzlich ,  besonders  im  feuchten  Zustande.  Es  enthält 
keine  Salpetersäure,  auch  konnte  bei  der  Untersuchung  kein  Na- 
tron darin  gefunden  werden. 

Die  Zersetzung  des  salpetersauren  Queoksilberoxydul- Oxyds 
durch  phosphorsaures  Natron  geschieht  auf  eine  andere  Weise 
als  durch  schwefelsaures  Natron.  Bei  letzterer  Zersetzung  bleibt 
die  ganze  Hasse  des  Oxyds  und  des  Oxyduls  ungelöst  und  geht 
in  die  Zusammensetzung  des  entstandenen ,  unlöslichen ,  schwefel- 
sauren Salzes ;  bei  der  Zersetzung  des  salpetersauren  Salzes  aber 
durch  phosphorsaures  Natron  wird  ein  Theil,  wiewohl  ein  sehr 
geringer,  ausgeschieden  und  löst  sich  mit  dem  Ueberschuss  des 
phosphorsauren  und  mit  dem  salpetersauren  Natron  auf. 

Das  Salz  enthält  Wasser,  welches  sich  aus  ihm  nicht  bei  100** 
yerfliichtigen  lässt,  sondern  erst  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher 
das  Salz  sich  zersetzt. 

Die  Analysen  des  Salzes  gaben ,  wenn  ein  Salz  von  verschie* 
denen  Bereitungen  zur  Untersuchung  angewandt  wurde,  nicht 
iibereinitimmende  Resultate.  Hr.  Brooks  wagt  es  daher  nicht, 
eine  Ansicht  über  die  Zusammensetzung  des  Salzes  und  über  die 
Art  der  Zersetzung,  welche  bei  der  Darstellung  desselben  statt- 
finde!, janfzustellen. 

Wird  das  salpetersaure  Oxydul-Oxyd  durch  eine  Auflösung 
von  p^j^phosphorsaurem  Natron  (neutrales  ^'phosphorsaures  Na- 
troB  nach  Berzelius)  behandelt,  so  wird  es  schon  in  der  Kälte 
Mffsetst*  Es  entsteht  ein  Salz,  das  eine  dunklere  Farbe  als  die 
■ndem  Doppelsalze  hat.  Die  vom  entstandenen  Salze  getrennte 
Fllssigkeit  enthält  viel  Quecksilberoxydul,  aber  nur  wenig  Queck- 
silberoxyd. 

Dus  erhaltene  Salz  wird  sehr  leicht,  schon  durch  Auswaschen 
Bit  koohendem  Wasser,  zersetzt  Es  bildet  sich  dadurch  metal- 
lisches Quecksilber. 

Owalsaures  Quecksäberoxydul-Oan/d,  —  Das  salpetersaure 
Doppelsalx ,  mit  einer  Auflösung  von  neutralem  oxalsaurem  Kali 
keliandelt,  scheint  in  der  Kälte  keine  Zersetzung  zu  erleiden; 
aber  eie  tritt  ein  bei  einer  Temperatur  von  30°  bis  50°.  Die  vom 
eitilaiidenen  Salze  getrennte  Flüssigkeit  enthält  weder  Quecksil- 
berexydttl.  noch  Oxyd. 

.    .  Das  erhaltene  Salz  ist  frei  von  Salpetersäure ;  es  hat  eine 
braanrothe  Farbe,  wird  aber  sehr  leicht,  schon  bei  einer  Temjie- 
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ratur,  die  weit  unter  der  Kochhitze  des  Wassers  ist,  zerlegt  nnd 
in  eine  graubraune  Masse  verwandelt,  die  viel  metallisches  Queck- 
silber enthüll.  Das  Doppelsalz  erleidet  diese  ZersetzuDg  weit 
früher,  sowohl  als  das  Oxalsäure  Queckgilberoxydnl ,  als  auch  als 
das  Oxalsäure  Quecksilberoxyd. 


1-  XLVU. 

•"■"Analyse  vier  verschiedener  Arten  von   arsen- 
saurem  Kupferoxyd. 

ji.  Bamour. 

{Ann.  de  Cliim.  &  de  Mgl.,  III.  Se'rie.    AorÜ  1S45.) 

Die  Einlheilungen,  welche  die  Mineralogen  bis  jetzt  unter 
den  natürlichen  arsensauren  Kupferoxyden  versucht  haben,  sind 
mehr  nach  ihren  äusseren  Eigenschaften  als  durch  genaue  Ennit- 
felun^  ihrer  Zusammensetzung  festgestelll.  Die  Analysen  tob 
Chenevixund  Ficinus,  welche  schon  zu  alt  sind,  haben 
zwar  die  Hauptbeslandtheile  dieser  Minerale  kennen  gelehrt,  aber 
sielieaaen  über  die  chemischen  Proportionen  derselben  grosse  Un- 
gewissheit.  Neuere  Analysen  von  Turner,  Richardaon, 
V.  Kobell  und  Tr  olle -Wachlm  eist  ergaben  zuerst  genauere 
Auskunft  über  diesen  interessanten  Gegenstand.  Die  vorliegende 
Arbeit  erstreckt  sich  ebenfalls  auf  vier  Verbindungen  der  Art. 
Ich  wurde  durch  die  Güte  des  Hrn.  Dufresnoy  in  den  Stand  ge- 
setzt, diese  Analysen  ausführen  zn  können,  welcher  mir  Proben 
von  grosser  Reinheit  aus  der  Sammlung  AerEcole  royale  des  Stines 
und  des  Cpllege  de  France  zu  Gebole  stellte. 

Ich  werde  zuerst  die  Charaktere  dieser  Krtrper  angeben  und 
darauf  die  Methode  der  Analyse  mit  ihren  Resultaten  und  Formeln 
folgen  lassen.  Die  Formeln  endlich  betrachte  ich  nur  als  ein 
Mittel,  um  darnach  einigermaassen  die  Proportionen  ihrer  Zusam- 
mensetzungen in  Zahlen  angeben  zu  können.  Die  untersachten 
Minerale  sind;  OUvenü,  Apliattes,  Erinil  und  Lirocotiit^  welche 
unter  diesen  Benennungen  in  der  Mineralogie  von  BeudaatJ)^. 
schrieben  sind. 
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Olieenit. 

(pUoenera;  Cuhre  anMaii  prwnaHque  droit;  Cuivre  en  octa^dre  aigu.) 

Ein  nach  der  Grnndform  des  geraden  rhombischen  Prisma's 
krystallisirtes  Mineral ,  von  dunkelgrüner  Farbe  und  blass  oliven- 
grünem  Pulver;  den  Flussspath  ritzend.  Spec.  Gewicht  :=  4,378. 
Brach  glasig. 

In  einem  Kölbchen  erhitzt,  entwickelt  es  Wasser,  welches  ohne 
Wirkung  auf  Reagenzpapiere  ist ;  es  wird  dabei  grün  wie  Chrom* 
oxyd.  Steigert  man  die  Temperatur  noch  mehr,  so  wird  es  grau- 
schwärzlich. 

Auf  Platin  erhitzt,  schmilzt  es  und  krystallisirt  beim  Erkalten. 

Auf  Kohle  schmilzt  es  leicht,  entwickelt  einen  arsenikalischen 
Ranch  und  hinterlässt  ein  dehnbares  Kupferkorn,  welches  äusser- 
lich  röthlich  und  innerlich  granlich  ist. 

Es  ist  sehr  leicht  in  Säuren  und  auch  in  Ammoniak,  wiewohl 
langsam,  auflöslich. 

Aphands  (eon  Comwall). 

(Cuwre  anäniaU  priamatique   triangulaüre ;  Cuivre  ars4mati  en  priame 

thomboidal  oblique,) 

Ich  kenne  dieses  Mineral  nur  in  Nadeln  krystallisirt  oder  als 
schalig  krystallinische  Massen,  yon  sehr  dunkelblauer  Farbe. 
Pas  Pulver  ist  blaugrün.  Es  ritzt  den  Gips  und  wird  vom  Kalk- 
spath  geritzt.     Spec.  Gewicht  =  4,312. 

Im  Kölbchen  erhitzt,  entwickelt  es  Wasser  und  schwärzt  sich. 
Aof  Platin  vor  demLöthrohre  behandelt,  wird  es  schwarz,  schmilzt 
nnd  krystallisirt  beim  Erkalten. 

Auf  Kohle  schmilzt  es  leicht,  entwickelt  arsenikalische  Dämpfe 
und  hinterlässt  ein  dehnbares  Kupferkorn. 

Es.  ist  In  Säuren  und  Ammoniak  löslich. 

Erinit  {eon  Comwall). 

(KuffergUmmer:  EuchlorgUmmer ;  Cuhre  ara&niaU  rhomho4drique.) 

Es  krystallisirt  im  rhomboedrischen  Systeme  und  stellt  ge- 
wöhnlich sechsseitige ,  durchsichtige,  schön  smaragdgrüne  Tafeln 
4tf .  Giebt  ein  blassblaues  Pulver.  Es  ritzt  den  Gips  und  wird 
Tom  Kalkspath  geritzt.  Spec.  Gewicht  =  2,659.  Es  ist  der 
Basis  eines  sechsseitigen  Prisma's  parallel  spaltbar. 

Im  Kölbchen  erhitzt,  knistert  es  nach  Art  des  DIaspors,  spaltet 
sieh  1b  ttnsserst  leichte  Schuppen  von  blass- oUxeiil^tVi^u«t^%£&^ 
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und  giebt  ein  auf  Reagenzpapier  unwirksames  Wasser  ab.  Es 
schmilzt  auf  der  Kohle  unter  Entwickelung  von  Arsengerach  und 
hinterlässt  eine  schwärzliche  Schlacke ,  welche  ein  metaUisdies 
Kupferkorn  einschliesst. 

Es  ist  in  Säuren  löslich. 

Sehr  dünne  Blättchen  dieses  Minerals ,  die  dem  Ansehen  nach 
sehr  rein  waren,  lösten  sich  beim  Uebergiessen  mit  kaustischem 
Ammoniak  sehr  leicht  und  hinterliessen  dabei  nur  einige  thonige 
Flocken. 

Da  ich  nur  sehr  wenig  von  dieser  zu  Paris  seltenen  Sabstaox 
besass,  so  konnte  ich  diese  Versuche  nicht  so  wiederholen,  wie 
ich  es  wünschte^ 

Liroconit  (von  Comtoall), 

(Idnaenerz ,  Uroconmalachü ;  Cuivre  arsiniati  ou  octakdre  ohtu8*) 

Ein  nach  der  Grundform  des  geraden  rhombischen  Prisma*s 
krystallisirendes  Mineral,  von  himmelblauer,  bisweilen  blaugrüner 
Farbe.  Es  giebt  ein  blassblaues  Pulver,  hat  unebenen  Bruch 
und  ritzt  den  Kalkspath.     Spec.  Gewicht  =  2,964. 

Im  Kölbchen  erhitzt,  entwickelt  es  ein  Wasser  ohne  Reactioa 
auf  Lakmuspapier,  darauf  wird  es  grün  und  fängt  an  zu  glühen. 
Nach  dem  Glühen  hat  es  eine  dunkelbraune  Farbe. 

Auf  Platin  erhitzt,  schmilzt  es  nur  an  den  Rändern  und  ertheilt 
der  Löthrohrflamme  eine  schön  blaue  Farbe.  Auf  der  Kohle 
schmilzt  es  langsam  und  geht  in  eine  rothe  Kugel  zusammen,  die 
sich  leicht  pulvern  lässt  und  ein  ziegelrothes  Pulver  giebt.  Hit 
Soda  auf  Kohle  geschmolzen,  bildet  es  eine  röthliche  Schlacke  und 
lässt  glänzend  weisse  Metallkörner  erkennen,  die  ein  wenig  dehn- 
bar sind.  Diese  Körner  von  Arsenkupfer  gaben  beim  Erhitzen 
im  Glasrohr  einen  krystallinischen  Beschlag  von  arseniger  Säure. 

Salzsäure  löst  dieses  Mineral  leicht  auf.  Versetzt  man  diese 
Auflösung  mit  schwefligsanrem  Ammoniak,  so  erhält  maa  einen 
Niederschlag  von  Phosphorsäure  enthaltender  Thonerde.  Kochende 
Kalilösung  zersetzt  den  Liroconit.  Sie  nimmt  den  grössten  Theil 
der  Areeusäure  auf  und  viel  Thonerde ,  und  hinterlässt  ein  8chllva^ 
zes  Pulver,  weiches  zum  grössten  Theil  Kupferoxyd  ist. 

Sättigt  man  diese  alkalische  Flüssigkeit  mit  einer  j^äure  und 
fällt  man  dann  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  einen  Niederschlag 
roa  pboßpbomurer  und  arsensanrer  Thonerde.   Die  abgesonderte 
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Flüssigkeit  enthält  eine  grosse  Menge  Araensfinre«  Ungeachtet 
der  Gegenwart  von  Thonerde  löst  das  Ammoniak  den  Liroconit 
leicht  und  vollständig  auf. 

Hat  man  dagegen  dieses  Mineral  darch  Glühen  wasserfrei  ge* 
macht  und  darauf  mit  Ammoniak  behandelt,  so  löst  es  sich  nnr 
theilweise ,  es  hinterlässt  einen  rostbraunen  Rückstand ,  welcher 
viel  Thonerde  und  Kupferoxyd  enthält;  siedende  Kalilauge  zer- 
setzt es,  Arsensäure  und  Thonerde  lösen  sich  darin,  es  bleibt  ein 
Rückstand  von  Kupferoxyd,  welcher  noch  Arsensäure  enthält.    * 

Die  angegebenen  Charaktere  zeigen  schon,  dass  diese  Mine- 
rale Arsensäure,  Kupferoxyd  und  Wasser  enthalten,  das  letztere 
enthält  ausserdem  noch  Thonerde.  Ausserdem  fand  ich  in  allen 
Yariable  Mengen  von  Phosphorsäure. 

Znr  Analyse  dieser  Substanzen  wurde  folgender  Weg  ein- 
geschlagen. 

Das  arsensanre  Kupferoxyd  wurde ,  nachdem  es  im  luftleeren 
Raum  getrocknet  und  gewogen  war,  in  Salzsäure  gelöst  und  zur 
Trockne  verdampft.  Die  getrocknete  Masse  wurde  in  einem 
etwas  angesäuerten  Wasser  aufgelöst  und  filtrirt,  um  einige  Qnarz- 
kArner  dadurch  zu  entfernen,  welche  das  Mineral  eingesprengt 
enthält.  Ich  setzte  noch  einige  Tropfen  Salzsäure  und  4ann 
schwefligsaures  Ammoniak  hinzu  und  Hess  das  Ganze  24  Stunden 
ftehen,  um  die  Arsensäure  in  arsenige  Säure  überzuführen,  welche 
letztere  in  der  Lösung  bleibt.  Die  Flüssigkeit  wurde  darauf  er* 
hitzt,  um  die  schweflige  Säure  auszutreiben,  und  dann  mit  Schwefel- 
wasserstoff gefällt.  Hierdurch  wurden  Schwefelkupfer  und  Schwe- 
friarsen  gefällt,  die  ich  auf  einem  Filter  sammelte. 

Nachdem  diese  Flüssigkeit  filtrirt  war  und  einige  Tage  lang 
Amt  weiteren  Absatz  von  Schwefelmetallen  gestanden  hatte, 
wurde  sie  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium  zur  Abscheidung 
eiliger  Spuren  von  Eisen  versetzt  und  beim  Liroconit  auf  diesem 
Wege  sugleich  Thonerde  gefällt. 

Das  Schwefeleisen  wurde  in  Salpetersäure  aufgelöst  und  mit 
AnmoBiak  gefällt.  Die  Behandlung  der  Thonerde  werde  ich 
weiter  nuten  angeben. 
j  Sie  vom  Schwefeleisen  gesonderte  Flüssigkeit  enthielt  Bocb 
\  Phesj^iorsäiire.  Um  diese  Sänre  zn  bestimmen,  goss  ich  Salpeter- 
!    Hure  in  die  VlüBBigkeH^  erhitzte,  Rltrirte  und  mW^  «\^  ^^t<^ 


t 
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Zusatz  einer  Eisenlösnng  tou  bekannlem  Eisengehall  und  Ammo- 
niak, nach  der  Methode  von  Bert  hier. 

In  den  Fällen,  wo  dieses  Mineral  aoch  noch  Thonerde  ent- 
hielt, wurde  dieselbe  mit  der  Thonerde  gefällt  und  erforderte  noch 
eine  besondere  Analyse  dieses  Niederschlags. 

Die  gefällte  phosphorsaure  Thonerde  wurde  getrocknet,  mit 
Kieselerde  und  Soda  gemengt  und  das  Gemenge  in  einem  Platintie- 
gel geschmolzen.  Durch  Behandeln  mit  heissem  Walser  wurde  dag 
phosphorsaure  Natron,  überschüssige  kohlensaure  und  kieselsaure 
Natron  ausgezogen ,  wobei  die  Thonerde  als  ein  Natronsilicat  sa- 
rückblieb ;  dieses  wurde  ausgewaschen  und  aufgehoben.  Aus  der 
abgelaufenen  Flüssigkeit  wurde  durch  kohlensaures  Ammoniak 
etwas  Kieselsäure  abgeschieden  und  darauf  aus  der  angesäuerten 
Flüssigkeit  die  Phosphorsänre  mit  Eisenlösung  gefällt. 

Das  hinterbliebene  Thonerdesilicat  wurde  nach  den  gewöhn- 
lichen Methoden  behandelt,  um  die  Kieselsäure  abzuscheiden,  ond 
die  Thonerde  dann  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gefällt.  Die 
abgeschiedene  Thonerde  verhielt  sich  gegen  verschiedene  zur 
Prüfung  angewandte  Reagentien  als  solche. 

Das  Schwefelarsen  und  Schwefelkupfer  wurde  im  leeren  Räume 
über  Schwefelsäure  getrocknet  und  darauf  in  einem  Kugelrohr 
durch  einen  Strom  trocknes  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
leicht  zersetzt.  Das  rechtwinklig  umgebogene  Ende  des  Rohres 
tauchte  in  reines  Wasser.  Nach  Verlauf  einiger  Stunden  wurde 
das  Rohr  erhitzt  und  die  flüchtigen  Producte  in's  Wasser  getrieben. 
Der  Rückstand  war  Kupferchlorid  und  Kupferchlorür. 

Nach  beendigter  Operation  löste  ich  den  Rückstand  in  Wasser, 
verwandelte  Alles  vollständig  in  Chlorid  und  fällte  das  Kupferoxyd 
mit  Kali  bei  Siedehitze. 

Die  flüchtigen  und  durch  das  Wasser  zersetzten  Producte 
setzten  Schwefel  in  der  Vorlage  ab ,  die  Lösung  enthält  Arsen- 
säure und  Schwefelsäure  und  das  überschüssige  Chlor.  Letzteres 
wurde  durch  Erhitzen  entfernt,  der  Schwefel  durch  Filtriren  ab- 
gesondert und  die  Flüssigkeit  zur  Reduction  der  Arsensäure  zu- 
erst mit  schwefligsaurem  Ammoniak  behandelt.  Die  überschüs- 
sige schweflige  Säure  wurde  durch  Kochen  entfernt  und  das  Arsen 
dann  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  als  Schwefelarsen  be- 
stimmt, woraus  dann  die  Quantität  der  Arsensäure  berechnet 
wurde. 
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Das  Wasser  wurde  in  eipera  besonderen  Versnche  durch 
Glühen  der  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Substanz  bestimmt. 

Diese  Analysen  gaben  folgende  Resultate  : 


Olivenit  {von  ComteaB). 

Schön  auf  Quarz  krystallisirt ;  0,6260  gaben : 

Sauerstoff. 
Arsensäure        0,2183     0,3487     0,1211) 
Phosphorsäure  0,0215     0,0343     0,0192)     "' 
kopferoxyd       0,3560     0,5686  0,1147 

Wasser  0,0233     0,0372  0,0330 


Yerhältniss. 

5 

4 
1 


0,6191     0,9888. 
Aus  diesem  Resultate  kann  man  folgende  Formel  ableiten : 
Cn4  (As  P)5  +  Aq  =  Cu«  (Äs  P)  Ä. 

Ich  habe  diese  Analyse  nicht  wiederholt,  da  sie  mit  der  ron 
T.  Kobell  sehr  gut  stimmt. 

Die  Rechnung  gab:  . 


0,4073 
0,5609 
0,0318 

0,3535,32         1,0000. 


As  O5  0,1440,08 
(CuO)5  0,1982,76 
B  0         0,0112,48 


Sauerstoff.  Yerhältniss. 
0,1414  5 

0,1131  4 

0,0282  1   : 


Aphanis  (von  ComwaU). 

In  schalig  krystallinischen  Blättern. 
1,0190  gaben: 

Sauerstoff. 


Yerhältniss. 


inensäure  0,2760 

Phosphorsänre  0,0153 

Kipferozyd  0,6400 

Wasser  0,0771 

Eisenozyd  0,0051 


0,2708     0,0940) 
0,0150     0,0084) 
0,6280 
0,0757 
0,0049 


0,1024 

0,1269 
0,0674 


6 
3 


1,0135     0,9944. 

Dieselben  Resultate  giebt  die  Formel : 

Cu<,  (Ab  P)s  Aqj  =  CUg  (h  t)  +  Ä». 
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Die  Rechnung'  danach  gieht : 


0,3030 
0,6259 
0,0711 

4751,66    1,0000. 


As  Og  1440,08 
(Cu  0)8  2974,14 
(H  0)j   337,44 


Sauentoff. 
0,1052 
0,1262 
0,0631 


YerhSltnin 
5. 
6 
3 


Erinit  (eon  ComwaU). 


Arsensäure  0,1180  0,1935 

Phosphorsäure  0,0079  0,0129 

Knpferoxyd  0,3227  0,5292 

Wasser  0,1460  0,2394 

Thonerde  0,0110  0,0180 


Sauerstoff. 

^'^^^1     0  0744 
0,0072)     "'"'** 

0,1067 
0,2128 


Yerhidlnia 

5 

6 
12 


0,6056     0,9030. 


IL  0,4225  Grm.  gaben: 


Arsensäure 

0,0899 

0,2127 

Phosphorsshire 

0,0066 

0,0156 

Knpferoxyd 

0,2210 

0,5230 

Wasser 

0,0954 

0,2258 

Thonerde 

0,0101 

0,0213 

Sauerstoff* 

**'^^^i     0  0825 
0,0087)       '*''** 

0,1055 

0,2007 


VerhältDiii 

5 

6 
12 


0,4230     0,9984. 


Diese  Resultate  entsprechen  der  folgenden  Formel : 
Cug  (As  P)a  Aq,a  ==  Cu«  (Is  #)  Ä«. 

Die  Rechnung  giebt: 


Sauerstoff. 

As  Ob 

1440,08 

0,2498 

0,0867 

(Cu  0)e 

2974,14 

0,5160 

0,1041 

mo)a 

1349,76 

0,2342 

0,2081 

5763,98         1,0000. 

Die  geringe  Menge  aus  diesem  Mineral  abgeschiedener  Thoi 
erde  enthielt  Phosphorsäure.  Die  gefundene  Menge  derselbe 
fgi  daher  ein  wenig  zu.  gering. 


TOB  ara«n8aiir«in  Knpferoxyd.  S8S 

Liroconit  (von  Cormoalt). 

Sauerstoff.  Yerhältnigg. 

AreeBBäure        0,2325     0,2222     0,0771)  (.Maft 
Phosphorsäure   0,0365     0,0349     0,0195)       '  " 

Kupferoxyd       0,3890     0,3718  0,0750         12 

Thonerde  0,1013     0,0968  0,0452  6 

Wasser  0,2666     0,2549  0,2265         32 

1,0259     0,9806. 

Eine  zweite ,  sehr  nett  lirystallisirte  Probe  von  blauer  Farbe 
gab  von  0,8020  Grm. : 

Sauerstoff.  Verhältniss. 

Arsensäure        0,1797     0,2240     0,0778i 
Phosphorsäure  0,0260     0,0324     0,0181)       '    "        *^ 
Knpferoxyd       0,3000     0,3740  0,0754       12 

Thonerde  0,0810     0,1009  0,0471         6 

Wasser  0,2040     0,2544  0,2261        32 

0,7907     0,9857 

Diese  Resultate  lassen  sich  durch  folgende  Formel  ausdrücken: 
2  Cue  (As  P),  +  Ale  (As  P)5  +  32  Aq  = 
2Cue(i«  Jß)  +  AI, (Is t)  +  32 tt. 

Die  Rechnung  giebt  darnach: 


Sauerstoff. 

Verhältniss. 

3  (As  Dg) 

1 4320,24         0,2851 

0,0989 

15 

12CuO 

5948,28         0,3925 

0,0791 

12 

2A1„0, 

1284,66         0,0848 

0,0396 

6 

32BO 

3599,56         0,2376 

0,2112 

32. 

Eine  Analyse  vonTrolIe-W 

aohtmeister 

gab: 

* 

Arsensäure 

0,2079 

Phosphorsäure 

0,0361 

Kupferozyd 

0^3519 

• 

Thonerde 

0,0803 

Eisenoxyd 

0,0341 

Wasser 

0,2224 

Kiesel 

0,0404 

• 

Gangart 

0,0295 

i,002Q. 


•2-24               D,— ,„ 

r:   Araensaures  Kopfer 

.xyd. 

Zieht  man  den  Kiesel  nnd  die  Ganj^art  ob, 

so  erhält  mal 

SaiierstolT. 

b                   Argensüure 

0,2229          0,07741 

0,0990 

■                Phosphorslupe  0,0287          0,0216( 

f                Kupteroxyd 

0,3773 

0,0761 

1                   Thonerde 

0,0S61 

0,0402 

Eiienosyd 

0,0366 

— 

1 


1,0000. 

Die  oben  vorgeschlagene  Formel  lässt  sich  auch  hierauf  an- 
wenden.    Die  von  Trolle- Wach  tmeister  ist  folgende: 

3  Cu4 ,  As  Ög  +  2  AI  »3 
lind  Elellt  Thonerdehydrat,  mit  arsensaurem  Kupferoxyd  verbun- 
den, dar. 

In  allen  Fallen  scheinen  mir  die  Charaktere  des  Liroconite  und 
namenllich  seine  vollkommene  Lösliciikeit  in  Ammoniak  bei 
einem  bedeutenden  Thonerdegehalt  dahin  zu  deuten,  dass  diese 
in  einer  bestimmten  Verbindung  in  dem  Mineral  enthalten  ist. 
Wenn  diese  von  einem  beigemengten  thonigen  Minerale  faer- 
rührle,  würde  sie  durch  Ammoniak  auch  abscheidbar  sein.  Ich 
habe  mich  aber  wiederholt  überzeugt,  dass  bei  allen  meinen  Proben 
eine  nur  unbedeutende  Menge  ungeJüst  blieb  und  daas  in  der  alka- 
lischen Losung  Thonerde  enthalten  war. 

Aus  meinen  Versuchen  geht  hervor,  dass  sich  alle  diese  Mi- 
nerale in  Ammoniak  auflösen.  Die  AuFJosIichkeit  in  Ammoniak 
scheint  im  umgekehrten  Verhältniss  zu  der  in  der  Verbindung  ent- 
haltenen Menge  von  Arsensäure  zu  stehen.  So  ist  der  Olivenit, 
der  mehr  davon  enthält  als  die  übrigen,  am  schwersten  auflöslich, 
der  Aphanes  dagegen  leichter ,  der  Erinil  und  Liroconit  lÖ»en  sich 
sehr  schnell. 

Es  scheint  demnach,  dass  es  5  bestimmte  Verbindungen  dieser 
Art  von  Mineralien  gebe,  die  von  mir  analysirten  und  der  Enchroit, 
welcher  kürzlich  von  Kühn  analysirt  wurde,  welcher  dafür  die 
Formel; 

(Cus  As  4-  6  H)  -H  Üu  a 
grebl. 

Der  Hupferschflum ,  in  welchem  v.  K o  b  e II 13  Proc.  kohlen- 
sauren Kalk,  mit  arsensaurem  Kupferoxyd  verbunden,  fand,  scheint 


Daabr^e:  Ueber  dag  Eiseners  ^ite.  225 

noch  eine  eigne  Species  zu  sein;  das  Strahlerz,  welches  nach 
Cheney  ix  gegen  27  Proc.  Eisenoxyd  in  Verbindung  mit  arsen- 
saurem Kupferoxyd  enthält,  ist  wenig  zu  Paris  bekannt  und  ver- 
diente Ton  Neuem  analysirt  zu  werden. 


xLvin. 

Ueber  das  Eisenerz^  welches  sich  in  den  Sümpfen 

und  Seen  bildet. 

Von 

A..  MMauhree» 

{Comptes  rendus  hebdomadaires  des  se'ances  de  Vacad^mie  des  sciences, 

Tome  XX.) 

Es  ist  bekannt ,  dass  beträchtliche  Lager  Eisenerz ,  der  jüng- 
sten Formation  angehörig,  in  verschiedenen  niederen  oder  mo- 
rastigen Gegenden  Europa's  vorkommen.  Dieses  Erz,  welches 
vorzüglich  aus  Eisenoxydhydrat  besteht ,  findet  sich  bald  in  Sus- 
pension in  den  Wassern  von  Sümpfen  und  Seen ,  bald  in  sandigen 
Strichen  verbreitet,  und  in  diesem  Falle  nur  in  einer  sehr  gerin- 
gen Tiefe  unter  der  Erdoberfläche.  Nach  seinem  Vorkommen 
hat  es  die  Namen  bekommen:  Sumpferz ^  Seeerz ^  Wiesenerz, 
Btuenerz. 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  diese  eisenhaltigen  Lager 
in  jüngster  Zeit  gebildet  sind ;  denn  nicht  allein ,  dass  sie  über 
Gries  und  Diluvialsand  auftreten ,  so  begegnen  uns  auch  Producte 
menschlicher  Industrie,  wie  Handwerkszeuge  oder  Bruchstücke 
von  Topfarbeit,  welche  in  das  feste  Erz  eingeschlossen  sind. 
Ansserdem  will  man  an  verschiedenen  Orten  Schwedens  und 
Dentschlands  entdeckt  haben,  dass  Eisenerz  sich  an  Stellen  wie- 
dererzeugt, wo  man  es  früher  in  Menge  gewonnen  hatte. 

Die  Gegenden  Europa's,  in  denen  das  Sumpferz  besonders 
häufig  ist,  sind:  die  Niederlausitz ,  Schlesien ,  Polen ,  Pommern, 
die  Ebenen  von  Mecklenburg,  das  Banat,  einige  Nachbarländer 
des  Rheins,  unter  andern  Holland;  Dänemark;  in  dem  russischen 
Reiche  Liefland,  Kurland,  Finnland,  das  Gouvernement  Olonetz 
niid  die  Ufer  des  Donetz;  endlich  viele  Seen  ScViYjeAfeWÄ  vnw^'^^t- 

Joam.  f.  prakt.  Chemie.    SXKVl,  4.  Y\ 
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wegens.  Es  ist  auch  ausserhalb  Europa*s  nachgewiesen  worden 
namentlich  in  den  Grasflächen  des  nördlichen  Amerika,  in  Cod 
necticut  '*') ,  und  in  Afrika  in  den  Sandwüsten  von  Kordofan.  Es 
wird  an  vielen  Orten  zur  Fabrication  des  Eisens  verwandt. 

Charakteristisch  für  alle  diese  eisenhaltigen  Lager  ist  ihr. Vor- 
kommen in  der  ^ähe  von  Wasserläufen,  sei  es  in  den  Ebeoen, 
wo  sie  eine  sehr  geringe  Schnelle  annehmen  und  sich  in  morastige 
Lachen  theilen,  sei  es  in  den  Landseen,  welche  von  den  Flüssen 
ihren  Zufluss  bekommen.  Das  erstere  Vorkommen,  welches  das 
häußgste  ist,  findet  sich  in  Deutschland  entlang  der  Oder,  der 
Elbe ,  der  Neisse ,  der  Spree  u.  s.  w.  Mehr  als  tausend  Seen 
Schwedens,  Norwegens,  Finnlands  und  des  nördlichen  Russlands 
liefern  Beispiele  für  das  zweite  Vorkommen. 

Wenn  dieses  Erz  im  Boden  lagert,  so  lindet  es  sich  selten 
über  1  Meter  tief ;  Rasen,  Heide,  Sand,  Schlamm  oder  sehr  oft 
auch  Torf  bedecken  es ;  seine  Mächtigkeit  übersteigt  selten  0,60 
bis  1  Meter  und  ist  in  der  Regel  weit  geringen 

Das  Erz  vom  Grunde  der  Seen  kommt  oft  in  isolirten  Körnen 
vor,  von  sphäroi'discher  Gestalt,  mit  concentrischerStructur,  welche 
znweilen  mit  dem  Roogensteine  Aehnlichkeit  hat,  der  in  der  ter- 
tiären Formation  so  häufig  ist ;  man  trifft  es  auch  in  kleinen  flachen 
Strandsteinen  von  1  Centimeter  Durchmesser. 

Obgleich  der  Niederschlag  des  Eisenoxyds  sich  auf  der  Ober- 
fläche des  Festlandes  ununterbrochen  in  einer  solchen  Menge  bil- 
det, dass  daraus  nutzbare  Lager  entstehen,  so  ist  doch  das  Wesen 
der  Erscheinung  noch  nicht  aufgeklärt.  Man  hat  anfangs  ange- 
nommen, dass  das  Erz  durch  die  Zersetzung  des  in  verschiedenen 
Strichen  so  verbreiteten  Schwefelkieses  unter  dem  Einflüsse  der 
Luft  und  des  Wassers  sich  erzeugen  könnte.  Eine  andere  An- 
sicht war  die,  dass  es  durch  gashaltige  Mineralquellen,  welche 
das  Eisen  im  aufgelösten  Zustande  führen,  den  tiefliegenden  Ge- 
genden überbracht  werde.  Seitdem  des  Hrn.  Ehrenberg  Ent- 
deckungen die  wichtige  Rolle  der  mikroskopischen  Organismen 
in  verschiedenem  Boden  nachgewiesen  haben,  seitdem  dieser  Na- 
turforscher in  den  Sümpfen  ocherhaltige  Häutchen,  welche  durch 
Anhäufung  eisenhaltiger  Rückenschilde  von  der  Gattung  GalioneUa 
gebildet  sind,  in  grosser  Menge  gefunden  hat,  ist  man  zu  der  An- 


*J  Fercival  on  Connecticut,  p.  473. 
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nähme  gekommen,  dass  diese  Thiere  das  in  den  Wassern  zer- 
streute Eisen  zu  mächtiger  Anhäufung  concentriren  könnten.  Es. 
will  mir  aber  nach  zahlreichen,  in  der  Rheinebene  beobachteten 
Analogien  scheinen,  als  wenn  die  vor  mehreren  Jahren  von  Hrn. 
Ein  dl  er'*')  gemachte  Beobachtung  über  die  Entfärbung  des 
eisenhaltigen  Sandes  durch  die  Nähe  von  faulen  Baumwurzeln  bei 
der  fraglichen  Erscheinung  besonders  wesentlich  wäre. 

Diese  Beobachtungen  über  die  Auflösung  und  den  Nieder- 
schlag des  Eisenoxyds  in  der  Natur  führen  zu  folgenden  Schlüssen. 

Das  Eisenoxyd,  wie  es  als  Beimengung  des  lockern  Bodens^ 
der  pflanzliche  Stoffe  in  ihrer  Zersetzung  enthält,  vorkommt,  wird 
durch  die  Regenwasser,  welche  sich  hineinziehen,  unter  dem  Ein- 
flösse von  gewissen  faulen  Producten  dieser  Pflanzen  aufgelöst. 
Es  ist  diess  eine  schon  von  Hrn.  K  i  n  d  1  e  r  beobachtete  Thatsache. 
Die  Entfärbung  des  Thons  und  des  eisenhaltigen  Sandes  durch 
die  Wurzeln  der  in  Fäulniss  übergegangenen  Pflanzen  Gndet  sich 
auf  den  weiten  Strecken  in  der  Ebene  des  Rheins  und  in  Lothringen. 
Eine  in  sandigem  Thone  gelegene  Wurzel  entzieht  das  Eisen  in 
der  Regel  auf  1  bis  5  Centimeter  im  Umkreis.  Lässt  der  Boden 
das  Wasser  leicht  durch,  wie  der  Sand,  so  erzeugt  diese  Lösung 
in  den  tiefern  Gegenden  zahlreiche  eisenhaltige  Quellen. 

Auf  ähnliche  Weise  verhalten  sich  die  Amphibol-  undPyroxen- 
Felsen ,  wenn  sie  im  erdigen  Znstande  weggeführt  werden ,  und 
andere  eisenhaltige  Felsen,  sobald  sie  sich  in  den  nämlichen  Ver- 
klltnissen  wie  der  oben  erwähnte  gelbe  Sand  befinden.  Es 
acheint,  dass  das  Eisenoxyd,  welches  durch  die  Vermittlung  des 
ttgrenzenden  Pflanzenstoffes  wenigstens  zum  Theil  in  das  Oxydul 
aieh  verwandelt,  durch  die  Einwirkung  der  Kohlen-  und  Quell- 
tlnre  in  den  Zustand  der  Löslichkeit  in  Wasser  übergeführt  wird. 
Sdon  Berzelius  hatte  die  Vermittlung  der  Quellsäure  in 
dieser  Erscheinung  **)  als  sehr  wahrscheinlich  nachgewiesen. 

Ceberall ,  wo  das  Wasser  dieser  Quellen  langsam  an  der  Luft 
liefst,  setzt  es,  besonders  im  Sommer,  eine  gallertartige,  schwärz- 
lich-braune Hasse  ab ,  welche  vorzüglich  aus  Eisen-Oxydul  und 
-Oxyd,  verbunden  mit  Kohlensäure,  Quellsäure  und  Wasser,  be- 
stellt.   Hanganoxyd  fehlt  darin  selten  und  entsteht  wahrscheinlich 


♦)    Poggendorffa  Ann.  Bd.  XXXII.  S.  203. 
♦♦)  Berzeliüs's  Jahresbericht,  XVII.  S.  ZIO. 
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darch  die  nämlichen  Reactionen  wie  das  Eisenoxyd.  Die  Kohlen- 
säure wird  in  dem  Haasse  frei,  als  das  Oxydul  in  den  Zustand  des 
Oxyds  übergeht,  und  bleibt,  nachdem  die  Substanz  bei  der  ge- 
wöhnlichen Temperatur  auf  dem  natürlichen  oder  künstlichem 
Wege  ausgetrocknet  ist,  nur  in  Spuren  zurück. 

Wenn  der  Niederschlag  der  Quelle  einige  Tage  in  ihrem  Gra- 
ben gelegen  hat,  ist  er  ausserdem  mit  vielen  kieseligen  Infuso- 
rien-Panzern ,  welche  den  Gattungen  Nardcula  und  GäUoneUa  an- 
gehören ,  so  wie  mit  zahlreichen  Oscillarien  gemischt.  Das  nm 
eine  jede  solche  Quelle  gebildete  Lager  wird  zur  Zeit  des  hohen 
Wasserstandes  einem  nahen  Bache  oder  Flüsschen  zugeführt;  es 
schliesst  auch  die  eisenhaltige  Verbindung  ein,  welche  noch  nn- 
zersetzt  in  der  Auflösung  zurückgeblieben  ist.  So  lange  dieser 
Strom  oder  dieses  Flüsschen  rasch  fliesst,  setzt  sich  in  seinem 
Bette  nichts  ab ;  wo  aber  ihre  Schnelligkeit  beträchtlich  abnimmt, 
besonders  in  den  stehenden  Wasserlachen,  welche  sie  in  geringer 
Entfernung  von  ihrem  Bette  ernähren,  schlägt  sich  das  suspen- 
dirte  oder  noch  in  Lösung  befindliche  Oxyd  allmählig  nieder. 
Indem  sich  der  Niederschlag  dann  an  den  Seiten  in  den  Sand  zieht, 
scheidet  es  sich  in  Form  von  Adern  und  Nieren  aus,  welche  nach 
einer  gewissen  Zeit  als  Eisenerz  gewonnen  werden  können. 

Daher  begreift  man ,  dass  die  ganze  Masse  des  durch  einen 
Flttss  fortgeführten  Eisenoxyds  in  dieser  Weise  sich  nicht  an 
seinen  Ufern  entlang  absetzen  kann,  ausser  an  den  Stellen,  wo  er 
durch  beträchtliche  Ausbauchung  Seen  bildet,  wie  in  Scandinavien 
oder  Fiunland.  Der  Ueberschuss  geht  in  den  benachbarten  Fluss, 
längs  dem  dieselbe  Erscheinung,  wenn  er  Sümpfe  unterhält,  sich 
wiederholt.  Der  Rest  endlich  gelangt  in  das  Meer,  wo  es  ohne 
Zweifel  dazu  beiträgt,  lockeres  Land  zu  verfestigen,  wie  man  es 
in  altem  Erdreiche  bemerken  kann. 

Die  chemische  Zusammensetzung  des  Sumpf niederschlags  ist 
analog  dem  an  den  Quellen.  Er  enthält  wie  dieser  Beimengungen 
von  kieseligem  Teste,  Infusorien  und  Oscillarien  -  Ueberresten. 

Ein  wesentlicher  Unterschied  findet  sich  nur  in  dem  Verhält- 
nisse  der  Phosphorsäure.  Diese  Säure,  welche  sich  in  dem  Ocher- 
lager  nur  spurweise  in  dem  jüngsten  Niederschlage  nachweisen 
Ysissly  kommt  in  beträchtlicher  Menge  oft  zu  0,005  bis  0,01  und 


in  den  Sümpfen  und  Seen  bildet.  229 

darüber  in  dem  Niederschlage  vor ,  welcher  sich  in  den  Sümpfen 
abgeschieden  hat.  .  Es  scheint  demnach ,  dass  die  Phosphorsäure 
der  organischen  Wesen,  welche  in  diesen  Wassern  leben  und 
sterben ,  wegen  ihrer  bekannten  Verwandtschaft  zu  dem  Eisen- 
oxyd sich  unaufhörlich  mit  dieser  Base  zu  verbinden  strebt. 
Diese  Beobachtung  stimmt  mit  einer  Thatsache,  welche  schon 
lange  in  dem  Gouvernement  Olonetz  erkannt  worden  ist,  genau 
überein,  dass  nämlich  das  Erz,  welches  sich  in  den  Seen  ab- 
setzt, immer  weniger  phosphorhaltig  ist  als  das  der  Sümpfe  *). 

Wenn  man  den  Niederschlag  der  Quellen  oder  Sümpfe  unter 
dem  Wasser  sich  selbst  überlässt,  so  erfolgt  eine  Gährung,  in 
Folge  deren  eine  geringe  Menge  Eisenoxyd  sich  von  Neuem  auf- 
löst. Ein  Theil  des  Eisenoxyds  der  Flüssigkeit  ist  in  dem  Zu- 
stande eines  organischen  Salzes ,  der  andere  als  kohlensaures  vor- 
handen. Diese  Reaction  bestätigt  die  oben  ausgesprochene  An- 
sicht über  die  Bildung  der  eisenhaltigen  Quellen. 

Alle  Hauptumstände  der  gewöhnlichen  Ablagerung  des  Sumpf- 
nnd  Seeerzes  scheinen  mit  der  aus  den  im  Elsass  und  Lothringen 
gemachten  Beobachtungen  gezogenen  Theorie  übereinzustimmen. 
Es  ist  daher  begreiflich ,  warum  das  Erz  der  ersteren  Art  sich 
immer  in  der  nächsten  Nähe  der  Wasserläufe  in  den  wenig  ge- 
neigten Ebenen  bildet,  welche  den  Bächen  entlang  oder  an  ihrem 
Ausflusse  liegen.  Es  erklärt  sich  hieraus  auch,  warum  diese  La- 
ger in  allen  Gegenden  des  nördlichen  Europa*s,  in  Deutschland, 
Holland,  Schweden,  Norwegen  und  Finnland  so  gewöhnlich  an 
Torf  gebunden  sind.  Ein  seichtes  Wasser ,  welches  sich  ohne 
Unterlass,  aber  sehr  langsam  erneuert,  scheint  auch  die  für  die 
Torfbildung  wesentlichste  Bedingung  zu  sein. 

Die  Sümpfe,  in  denen  sich  das  Eisenerz  findet,  sind  zuweilen 
in  der  Nähe  von  eisenhaltigem  Erdreiche,  woher  es  stammt,  wie 
längs  der  Lauter  und  ihren  benachbarten  Bächen.  Die  Verbin- 
dang  derselben  ist  dann  leicht  zu  begreifen.  Es  verhält  sich  aber 
nicht  immer  so.  Denn  nach  der  obigen  Auseinandersetzung  kann 
die  eisenhaltige  Verbindung  bis  auf  80,  200,  400  Kilometer  weit 
von  ihrem  Ausgangspuncte  weggeführt  werden.    Fasst  man  diesen 


♦)    Annuaire  des  mines  de  Ruane^  1835.     p.  2to. 
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letzten  Panct  allein  in*8  Auge ,  so  ist  der  Ursprang  schwieriger 
zu  erklären.  Ueberdfess  geht  die  Erscheinung,  wie  viele  andere 
chemische  Vorgänge ,  welche  auf  der  Erdoberfläche  gegenwärtig 
statthaben ,  äusserst  langsam  vor  sich. 

Es  scheint,  als  ob  die  eben  auseinandergesetzte  Art  des  Eisen- 
oxydniederschlags nicht  ausschliesslich  auf  die  jetzige  Periode  be- 
schränkt sei.  Vielmehr  ist  der  Diluvial-Sand  und  Kies  häufig  Ton 
eisenhaltigen  Adern  und  Nieren  durchwachsen,  deren  Absonderong 
heutzutage  ganz  stille  steht  und  welche  dem  Sumpferze  analog 
sind«  Von  der  Art  sind  auch  vielleicht  verschiedene  dem  tertiären 
Sande  untergeschobene  Lager,  wie  die  von  Courtavon  (Ober- 
Rhein). 

Schliesslich  ist  es  klar,  dass  gegenwärtig  sogar  die  Nator 
sich  zur  Bildung  der  eisenhaltigen  Lager  noch  anderer  als  der  hier 
angegebenen  Vorgänge  bedient.  So  führen  nach  Hrn.  Bischoff 
in  der  vulcanischen  Gegend  der  Eifel  die  gashaltigen  Quellen  des 
Brohl-Thales  das  Eisen  in  dem  Zustande  von  doppelt-kohlensaurem 
Salze  und  setzen  es  auf  der  Oberfläche  des  Bodens  unter  der  Form 
von  Oxyd,  mit  kohlensaurem  Salze  gemischt,  ab.  Andere  Lager 
entstehen  durch  die  Zersetzung  des  Schwefelkieses  bei  Gegenwart 
von  Luft  und  Wasser.  Solche  scheinen  nach  dem  Ingenieur  der 
französischen  Bergwerke  die  ocherhaltigen  Anhäufungen  an  den 
Pyrenäen  zu  sein,  welche  ausserdem  Gold  führen. 

Unter  den  derzeitigen  Eisenerz -Lagern  sind  aber  die,  welche 
durch  den  Einfluss  der  pflanzlichen  Fäulniss  gebildet  werden,  in 
Europa  wegen  ihrer  grossen  Ausdehnung  bei  weitem  die  vorherr- 
schenden. Sie  können  als  eins  von  den  veränderten  Gliedern  an- 
geführt werden,  welche  mittelbar  an  die  organischen  Wesen  die 
Bildung  der  grossen  Mineralmassen  knüpfen. 
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XLIX. 

lieber  die  Asche  der  Hefe. 

Von 
MitMcheriich. 

(A.  d.  Ber.  der  Berl.  Academie.) 

Die  Bestimmung  des  Rückstandes,  welchen  die  Hefe  nach  der 
Verbrennung  zarücklässt,  ist,  weil  er  aus  leicht  schmelzbaren  phos- 
phorsanren  Salzen  besteht,  schwieriger  wie  bei  andern  Aschen, 
und  scbon  die  Zerkleinerung  der  Hefe,  die  man  für  diese  Bestim- 
muDgen  so  wie  für  die  Analyse  derselben  vornehmen  muss,  bietet 
besondere  Schwierigkeiten  dar.  Der  Verfasser  wendet  dazu  einen 
Apparat  an,  bei  welchem  dasselbe  Princip,  welches  bei  den  gewöhn- 
lichen CafTeemühlen  angewandt  wird,  auf  eine  für  wissenschaft- 
liche Untersuchungen   nothwendige   Weise  ausgeführt  ist,  und 
womit  man,  ohne  Verlust  der  Substanz,  zuerst  grobes  und  zuletzt 
Palver  von  der  grössten  Feinheit  erhalten  kann ,  indem  die  einan- 
der gegenüberstehenden,  conisch  nach  unten  gehenden  Schneiden 
mil  einer  Schraube  gestellt  werden  können.     Mit  diesem  Apparat 
kuin  man  insbesondere  Pflanzensamen,  scharf  getrocknet  oder 
geröstet,  wie  man  sie  so  häußg  zu  Untersuchungen  anzuwenden 
hal,   an   xweckmässigsten  zerkleinern.      Bei  genauen  Bestim- 
mnngen  darf  man,  wenn  die  Aschen  zusammenschmelzen  und  zu- 
stmmensintem,  weder  hessische  Tiegel,  Porcellangefässe ,  noch 
Plalingefässe  anwenden.     In  hessische  Tiegel  ziehen  sich  die 
schmelzenden  Hassen  hinein,  Porcellan  wird  durch  sie  zersetzt. 
Saure  phosphorsaure  Salze,  Kohle  und  Platin  mit  einander  erhitzt, 
geben  Phosphorplatin,  und  wenn  die  Asche  Kali,  Kalkerde  und 
Kieselerde  enthält,  so  haftet  das  Glas,  welches  sich  bildet,  fest 
am  Platin,  und  es  bildet  sich  leicht  Kieselplatin.     Ausserdem  Gn- 
det  die  Verbrennung  der  Kohle  in  diesen  Gefässen  nur  höchst 
schwierig  statt.     Bei  der  hohen  Temperatur,  die  man  anwenden 
mnss ,  müssen  bei  dieser  Verbrennungsweise  die  phosphorsauren 
Salze  unter  Abscheidung  von  Phosphor ,  der  sogleich  verbrennt, 
sich  zerlegen,  wie  Erdmann  diess  auch  nach  einer  mündlichen 
Hiltheilung  durch  directe  Versuche  gefunden  hat.    Ist  hinreichend 
Kieselsäure  gegenwärtig ,  so  kann  sogar  alle  Phosphorsäure  aus- 
geschieden und  zerlegt  werden.     Diese  Uebelstände  vermeidet 
man,  wenn  man  die  Verbrennung  in  einem  Glasrohr  auf  S\lbe;\V^V^d\ 
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in  einem  Sauerstoffstrom  vornimmt.     Da  aber  da ,  wo  Silber  und 
Glas  mit  einander  in  Berührung  kommen,  Silber  sich  oxydirt,  so 
muss  man  das  Silberblech  mit  einem  Platinblech  umgeben.     Das 
Silberblech  legt  man  zuerst  so  zusammen,  dass  es  die  Form  eines 
Nachens  hat ,  und  um  dasselbe  das  Platinblech  so ,  dass  das  Silber 
das  Glas  nirgends  berühren  kann;  beide  wägt  man,  schüttet  daai 
die  zu  verbrennende  Substanz  hinein ,  wägt  wieder  und  schiebt 
den  Nachen  in  ein  Glasrohr,  dessen  Durchmesser  ungefähr  ^  Zoll 
ist  und  wovon  man  das  eine  Ende  mit  einem  Apparat,  aus  welcbeoL 
sich  Kohlensäure  entbindet,  und  das  andere  Ende  mit  einer  yo^ 
läge  verbindet.     Das  Glasrohr  wird  vermittelst  einer  Hess'scheE 
Lampe  sehr  allmählig  erhitzt,  und  zuletzt  wird  die  Temperatur  bis 
zum  sehr  schwachen  Rothglühen  unter  fortdauerndem  Darüber- 
strömen  der  Kohlensäure  gesteigert,  bis  keine  Destillationspro- 
ducte  mehr  erhalten  werden.     Das  Rohr  ist  nach  der  Vorlage  hia 
etwas  geneigt ,  damit  in  dieselbe  die  Destillationsproducte  abflies- 
sen  können;  zwischen  dem  Entbindungsrohr  und  der  Substanz 
verdichtet  sich  wegen  der  herüberströmenden  Kohlensäure  keine 
Spur  derselben.     Nach  vollendeter  Destillation  verbindet  man  das 
Rohr  sogleich  mit  einem  Gasbehälter,  in  welchem  Sauerstoff  ent- 
halten ist,  und  lässt  dieses  darüber  strömen.    Der  vorderste  Theil 
der  Substanz  entzündet  sich,  sowie  Sauerstoff  hinzukommt,  ohne 
die  mindeste  Detonation  oder  Störung,  welche  kaum  zu  vermeiden 
ist,  wenn  man   nicht  vorher  Kohlensäure  darüber  geleitet  hat. 
Beim  Zuleiten  des  Sauerstoffes  richtet  man  sich  nach  demVerbren- 
nungsprocess,  der  so  langsam  als  möglich  von  Statten  gehen  muss. 
Zwölf  Grammen  Hefe  und  eben  so  viel  Getreidekörner  kann  man 
auf  diese  Weise  innerhalb  einer  Stunde  vollständig  verbrennen. 
Nach  Beendigung  des  Yerbrennungsprocesses  wägt  man  das  Silber- 
und Platinblech  mit  dem  Rückstand  wieder  und   bestimmt  so  das 
Gewicht  desselben.     Das  Silberblech  mit  dem  Rückstand  bringt 
man  alsdann  in  einen  Kolben  und  löst  es  in  verdünnter  Salpetersäure 
auf.     Ist  die  kohlehaltige  Substanz  schmelzbar ,  wie  die  Hefe ,  so 
kann  sich  etwas  Kohlensilber  bilden ,  welches  an  dem  Platin  an- 
haftet, sich  davon  aber   leicht  durch  Auflösen  in  Salpetersäure 
trennen  lässt.     Sollte  sich  in  Salpetersäure  etwas  nicht  auflösen, 
so  trennt  man  diess  durch  Filtration  und  digerirt  das  Ungelöste 
längere  Zeit  mit  sehr  concentrirter  Salzsäure,  wodurch  saures 
phosphorsaures  Kali ,  wenn  es  durch  Schmelzen  unlöslich  gewor- 
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]en  ist,  aufgelöst  wird.     Die  salpetersaure  Auflösung  fällt  man 
dann  mit  dieser  Lösung  oder  mit  Salzsäure,  filtrirt  sie  und  die  Ql- 
Irirte  Flüssigkeit  dampft  man  im  Wasserbade  zur  Trockne  ab  und 
tost  den  Rückstand ,  wozu  man  so  wenig  Säure  als  möglich  hinzu- 
setzt, wieder  in  Wasser  auf.     Sollte  dabei  ein  in  Säuren  unlös- 
leher  Rückstand  bleiben,  so  ist  dieser,  wie  das,  was  beim  Auf- 
Ilsen  in  Salpetersäure  und  Salzsäure  zurückblieb,  Kieselsäure  oder 
fremde  Beimengungen ,  z.  B.  Sand ;  die  Kieselsäure  trennt  man  von 
lAeser  durch  Kochen  mit  einer  Kalilösung.      Die  Hefe  enthält 
'keine  Kieselsäure.     Die  Ldsung  versetzt   man  mit  Ammoniak; 
pkosphorsaure   Kalkerde,    pfcosphorsaure   Ammoniak-  Magnesia, 
"fkosphorsaures  Eisenoxyd  und  phosphorsaure  Thonerde  werden 
.gefällt,  welchen  Niederschlag  man  alsdann  in  Essigsäure  auflösen 
ban,  welche  die  phosphorsaure  Thonerde  und  das  phosphorsaure 
Bisenoxyd  *)  ungelöst  zurücklässt ,  die  beiden  andern  Verbin- 
r  iongen  aber  auflöst,  aus  welcher  Auflösung  man  den  Kalk  durch 
;  Oxalsäure  und  die  Magnesia  als  phosphorsaures  Doppelsalz  mit 
Ammoniak  wieder  fällen  kann.     Durch  Ammoniak  wird  die  phos- 
^orsaure  Kalkerde,  so  wie  die  phosphorsaure  Baryterde,  selbst 
wenn  ein  Ueberschuss  von  Säure  so  viel  als  möglich  vermieden 
wird,  nicht  vollständig  gefällt,  welches  noch  neulich  von  Ram- 
nelsberg  wieder  bemerkt  worden  ist;  Oxalsäure  gab  dem  Yer- 
fauier  in  einer  solchen  ausgefällten  Flüssigkeit  stets  einen  Nieder- 
schlag, ja  bei  einem  geringen  Gehalt  an  phosphorsaurer  Kalkerde 
nd  einem  grossen  von  Ammoniaksalzen  kann  alle  Kalkerde  in  der 
Flässigkeil  bleiben ,  man  muss  daher  stets  die  etwa  aufgelöste 
Kalkerde  noch  mit  Oxalsäure  fällen  und  bestimmen.     Ferner  löst 
die  Essigsäure  zuweilen  die  phosphorsaure  Kalkerde  vollständig, 
»weilen  unvollständig.     Dieses  beruht  auf  der  Bildung  einer 
bystallisirten  phosphorsauren  Kalkerde,  die  in  Essigsäure  un- 


*)  Das  phosphorsanre  Eisenoxyd  ist  zwar  in  Essigsäure  unlöslich,  aber 
iSiUcli  in  einer  Flässigkeit,  die  essigsaures  Eisenojiyd  aufgelöst  enthält,  und 
zwar  mit  intensiv  rother  Farbe.  Ans  dieser  Auflösung  Icann  man  es  durch 
Phosphorsäure  oder  eine  andere  Säure  föllen,  indem  man  die  essigsaure  Ver- 
bindung zerlegt.  Diese  Trennung  des  phusphorsauren  Eisenoxyds,  so  wie  auch 
die  der  phosphorsanren  Thonerde,  verdanict  der  Verfasser  einer  Mittheilung 
des  Herrn  Professor  F.Schulze,  welche  er  schun  vor  längerer  Zeit  münd- 
lich von  ihm  erhalten  hatte  und  die  er  später  bekannt  gemacht  hat  (in  dies. 
Jomm.  Bd.:KXT.  S.  387);  die  Unlöslichkeit  des  phosphorsanren  Bleioxyds  in 
Essigsaare  hat  er  selbst  schon  früher  zur  Bestimmung  der  Pbo«v^<^^«^^^ 
benatzt. 
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lüelidi  ist.  Diese  Verbindung  criiull  man  aelir  leicht,  wenn  maa 
phnsphorsaure  Kdlkerde  in  Salzsäure  Ijist,  sie  mit  Ammoniak  fällt 
and  die  Fallung'  durch  concentrirtt;  Essig'Güure  wieder  uufld»!; 
sollte  die  Fallung  nicht  vollständig  aufgelöst  werden,  so  ßltrirt 
man  rasch.  Lässt  man  die  klare  Auflösung  eine  Zeit  lang  stehen, 
so  sondert  sich  langsam,  erwärmt  man  sie,  rasch,  phosphorsanre 
Kalkerde  in  Krystatlen  auB,  welche  in  Essigsäure  unlöslich  sind. 
Dass  ein  krystallisirter  Körper  in  einer  Flüssigkeit  unlöslich  ist, 
worin  er,  gelöst,  selbst  leicht  löslich  ist,  ist  eine  häulig  vorkom- 
mende Erscheinung.  Versetzt  man  eine  iVickel-  oder  Kobaltlö- 
sung,  von  einer  gewissen  Concentration,  mit  Oxalsäure,  so  bleibt 
das  Oxalsäure  Nickel-  oder  Koballoxyd  eine  Zeit  lang  gelöst,  son- 
dert sich  dann  als  krystallinisches  Pulver  aus,  und  wenn  man  hier- 
auf auch  das  Hundertfache  von  der  Lösung  an  Wasser  hinzufügt, 
so  löst  sich  der  krystalünische  Niederschlag  nicht  wieder  auf. 
Ein  nicht  krystallinischer  Körper  löst  sich  häuGg  nach  und  nach 
in  der  geringen  Menge  eines  Lösungsmittels  auf,  indem  das  Auf- 
gelöste fortwährend  herauskrystaltJsirt,  und  so  ändert  sich  ein 
solcher  Niederschlag  in  Krystalle  um.  Auch  die  geglühte  phos- 
phorsaure Kalkerde,  z.  B.  die  der  Unochen,  ist  nicht  in  Essig- 
säure lüslich. 

Noch  eine  Schwierigkeit  verursacht  die  Löslichkeit  des  phoB- 
phorsBuren  Magnesia -Ammoniaks  in  Wasser,  wenn  darin  keine 
phosphorsauren  Salze  enthalten  sind;  hat  man  jedoch  nur  eine 
geringe  Menge  derselben  auszuwaschen  und  nimmt  ein  sehr  kleines 
Filter,  so  ist  die  Magnesia,  die  sich  löst  und  die  man  mit  den 
Alkalien  erhält,  kaum  Eu.heslinimen. 

Die  mit  Ammoniak  gefällte  Auflösung  wird  wieder  mit  Sah- 
säure ein  wenig  übersättigt  und  dann  mit  einer  Auflösung  von 
Eisenchlorid  versetzt,  von  welcher  man  ermittelt  hat,  wie  viel 
Eisenoxyd  sie  giebt,  wenn  sie  mit  Ammoniak  gefallt  wird,  indem 
man  also  die  von  Berlhier  für  die  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure im  Allgemeinen  gegebenen  Vorschriften  auf  diesen  beson- 
dern  Fall  anwendet.  Der  Verfasser  hat  zu  diesem  Zweck  genan 
bestimmt,  wie  viel  eine  gewogene  Menge  eines  Drahts  an  Eisen- 
oxyd giebt,  und  wendet  Stücke  von  demselben  Draht  an  und  zwar 
eben  so  viel  an  Eisen,  als  der  Rückstand  an  pbosphursaurenSalEen 
beträgt,  und  löst  es  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  auf.  Dfe 
Flüssigkeit  wird  dann  mit  Ammoniak  versetzt,  wodurch  basisch- 
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phosphorsaures  Eisenoxyd  und  Eisenoxydhydrat  gefällt  werden. 
Diese  trennt  man  durch  Filtration  und  glüht  sie;  was  sie  mehr 
wiegen  als  das  reine  Eisenoxyd ,  welches  man  erhalten  sollte,  ist 
Phosphorsäure.  Die  Flüssigkeit  selbst  wird  in  einer  Porcellan- 
schale  abgedampft  und  zur  Verjagung  des  Salmiaks  und  salpeter- 
sauren Ammoniaks  stark  erhitzt;  darauf  wird  nach  der  von  Ber- 
zelius  angegebenen  Methode  durch  Quecksilberoxyd  das  Chlor- 
magnesium,  wenn  nämlich  beim  Auswaschen  phosphorsaure  Ma- 
gnesia sich  gelöst  haben  sollte,  in  Magnesia  umgeändert  und  diese 
durch  Filtriren,  Glühen  und  Wägen  bestimmt.  Die  Auflösung 
der  Chlormetalle  wird  abgedampft,  geschmolzen  und  gewogen, 
dann  in  sehr  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Platinchlorid  im  lieber- 
schuss  versetzt,  die  vomKalium-Platinchlorid  abßltrirte  Flüssigkeit 
wird  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  übergössen, 
welcher  die  Natriumverbindung  löst;  diese  Lösung  wird  im  Was- 
serbade zur  Trockne  abgedampft  und  der  Rückstand  wird  za 
wiederholten  Haien  mit  Alkohol  übergössen ,  den  man  im  Wasser- 
bade wieder  verdampft ,  wobei  dergrösste  Theil  des  Platins  sich 
metallisch  abscheidet ;  zuletzt  erhitzt  man  den  Rückstand  bis  zur 
vollständigen  Zerstörung  des  Platinchlorids,  zieht  ihn  mit  Wasser 
ans  und  dampft  die  filtrirte  Lösung  ein,  glüht  und  wägt  den 
Rflckstand.  Man  darf  ihn  nur  dann  als  Chlornatrium  ansehen, 
wenn  er  sich  in  einer  Platinchloridlösung,  die  man  mit  Alkohol 
versetzt,  auflöst  und,  mit  Schwefelsäure  stark  geglüht,  ein  in 
Wasser  leicht  lösliches  Salz  giebt,'  welches  beim  Verdampfen  an 
der  Luft  Krystalle  giebt,  welche  an  der  Luft  vollständig  ver- 
wittern und  zerfallen.  In  sehr  vielen  Analysen  glaubt  man ,  weil 
man  diese  Yorsichtsmaassregeln  versäumt  hat,  einen  Natrongehalt 
erhalten  zu  haben,  während  keine  Spur  davon  in  der  untersuchten 
Substanz  vorhanden  war. 

Obgleich  bei  dieser  Art  der  Verbrennung  die  sauren  phos- 
phorsauren Salze  nicht  durch  Kohle  reducirt  werden,  indem  näm- 
lidh  die  zur  Verbrennung  nöthige  hohe  Temperatur  durch  die 
Verbrennung  der  Kohle  im  Sauerstoffgas  selbst  erzeugt  wird,  also 
unter  Umständen,  wobei  keine  Reduction  der  Phosphorsäure  statt- 
finden kann,  so  ist  die  Untersuchung  der  Destillationsproducte 
auf  Phosphorsäure  nicht  zu  versäumen ;  sehr  wichtig  ist  es  aber, 
sie  auf  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Schwefelwasserstoff  zu 
prüfen;  denn  wenn  Chlormetalle  in  der  zu  veiY^t^uTi^TL^^'QL^^- 
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Stanz  enthalten  waren ,  so  würden  diese  bei  Gegenwart  ?oi 
sauren  phosphorsauren  Salzen  und  bei  der  fortdauernden  Bilduof 
von  Wasser  beim  Verbrennungsprocess  in  Salzsäure  zerlegt. 

Bei  Verbrennung  von  Samen  kann  man  eine  grössere,  ge-  | 
wogene  Menge  erst  schwach  verkohlen,  dann  eine  Portion  nach 
der  andern  auf  die  angegebene  Methode  verbrennen ,  um  grössere 
Quantitäten  Asche  zu  erhalten.    Sollte  ein  Theil  Kohle,  ohne  eine  > 
sehr  hohe  Temperatur  anzuwenden,  nicht  verbrannt  werden  kda-  .. 
nen,  so  zieht  der  Verfasser  es  vor,  den  Rückstand  in  Säuren  uk  i 
lösen  und  die  durch  Filtration  getrennte  Kohle  für  sich  zu  ver- 
brennen und  die  Menge  des  Rückstandes  aus  der  Summe  der  Be- 
standtheile  zu  bestimmen. 

Die  Hefe,  welche  der  Verfasser  nach  dieser  Methode  ante^ 
sucht  hat,  war  im  Chlorzinkbade  bei  etwas  über  120°  getrocknet 
Bei  dieser  Temperatur  verliert  sie  das  Wasser,  welches  sie,  ohne 
sich  zu  zersetzen,  abgeben  kann.     Chlorwasserstoff,  Schwefet 
Wasserstoff,   Schwefelsäure  oder  schweflige  Säure  fanden  siekr 
nicht  unter  den  Destillationsproducten ;  Schwefelsäure  hatte  der 
Verfasser  früher  einmal  bei  der  Oxydation  der  Hefe  durch  Sal- 
petersäure  gefunden,    später  bei  mehreren    Versuchen   weder 
unter  den  Destillationsproducten,  noch   unter  den  Oxydations- 
producteu  durch  Salpetersäure    wiederfinden    können,   so    dass 
sie   unstreitig  von  einer  fremden  Beimengung  herrührte,  und 
der  Hefe   selbst  als  wesentlicher  Bestandtheil  weder  Schwefel- 
säure, noch  schwefelsaure  Salze  zugehören.      In  der  Asche  der 
Hefe  waren  an  Säuren  nur  Phosphorsäure,   und  an  Basen  nor 
Kalkerde,  Magnesia  und  Kali  enthalten,  kein  Eisenoxyd  und  keine 
Thonerde.     Frische  Oberhefe  von  der  Presshefebereitung  hinter-    : 
Hess  beim  Verbrennen  7,65  Proc.  Rückstand ;  in  100  Theilen  fand    ^ 
der  Verfasser: 

41,8  Phosphorsäure,  ? 

39,5  Kali, 

16,8  phosphorsaure  Magnesia,  Mg2  ^,  f 

2,3  phosphorsaure  Kalkerde,  Ca2  ¥,  \ 

Er  enthielt  eine  Spur  Kieselsäure  und  durchaus  kein  Natron ;  ist    ; 
die  Phosphorsäure  darin  zu  einem  neutralen   und  einem   sauren 
Salze  verbunden,  so  enthält  er  40,3  saures  pbosphorsaures  Kali, 
JbtPf  ff/i(/ 41,0  neutrales  pUospVioTSÄUtes  K^U. 
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Frische  Unterhefe  hinterliess  beim  Verbrennen  in  einem  Ver- 
nch  7,51,  in  einem  andern  7,66  Proc.  Rückstand;  in  100  Theilen 
desselben  fand  der  Verfasser : 

39.5  Phosphorsäure, 
28,3  Kali, 

22.6  phosphorsaare  Magnesia ,  Mg^  jp, 
9,7  phosphorsaare  Kalkerde  ^  Ca^  ^. 

Ir  enthält,  wenn  die  Phosphorsaare  mit  dem  Kali  za  einem  neu- 
mlen  und  sauren  Salze  verbunden  ist,  60,0  saures  phosphorsaures 
bll,  ft  J^,  and  7,8  neutrales,  K,  P. 

Durch  Ausziehen  mit  Alkohol  und  Wasser  erhielt  der  Verfasser 
111  wiederholten  Malen  saures  phosphorsaures  Kali  in  bestimmbaren 
Krystallen  aus  dieser  Hefe,  und  die  saure  Reaction  der  Hefe  und 
in  Waschwassers  derselben  rührt,  zum  Theil  wenigstens,  wenn 
uchl  ganz ,  von  diesem  Salze  her. 

Bier,  wovon  diese  Hefe  gewonnen  war,  gab,  nachdem  es  ab- 
gedampft nnd  der  Rückstand  verbrannt  worden  war,  0,307  Proc. 
,AiGhe,  welche  bei  einer  hohen  Temperatur  zusammenschmolz;  in 
IW Theilen  derselben  waren  enthalten: 
20,0  Phosphorsäure, 
40,8  Kali, 
.  0,5  Natron, 

20,0  phosphorsaure  Magnesia ,  Mg^  ¥, 
2,6  phosphorsaure  Kalkerde,  Ca  ¥, 
16,6  Kieselsäure. 

Ein  Theil  des  Kali*s  ist  im  Bier  unstreitig  mit  einer  Säure, 
veiche  beim  Verbrennen  zerstört  wird,  verbunden,  so  dass  saures 
fbsphorsaures  Kali  im  Bier  enthalten  sein  mag.  Das  Natron 
k  tis  Chlornatriam  im  Bier  enthalten ,  da  es  als  solches  in  den 
SiBen  in  sehr  geringer  Menge  vorkommt.  Nicht  ohne  Interesse 
^  es,  dass  durch  Wasser  aus  der  Gerste  Kieselsäure  sich  aus- 
ziehen läBSt. 

Die  Znsammensetzung  der  Asche  der  Hefe  ist  für  die  Bestim- 
Unng  der  für  die  Entwickelung  einer  Pflanze  wesentlichen  anor- 
ganischen Bestandtheile  von  besonderer  Wichtigkeit,  weil  die 
Hefe  sich  mitten  in  einer  Flüssigkeit  entwickelt,  aus  welcher  sie 
lar  diejenigen  Substanzen  aufnimmt,  welche  ihr  nothwendig  sind ; 
^on  ihr  fremden  Substanzen,  welche  in  der  Flüssigkeit  gelöst  sind, 
lann  sie  nur  so  viel  aufnehmen ,  als  in  dem  Theil  der  Flü«%\%V^^SX.t 
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womit  sie  getränkt  ist,  enthalten  sind,  welches  in  diesem FaDe 
höchst  unbedeutend  ist.  Die  Hefe  verhält  sich  also  wie  jene  mtai  u 
der  Oberfläche  des  Wassers  wachsenden  Pflanzen,  deren  Asd» 
Hr.  Nordmann  untersucht  und  wovon  der  Verfasser  der  Ao* 
demie  schon  berichtet  hat.  (Bericht  vom  Januar  1843.)  Dil 
Asche  von  Pflanzen,  welche  in  einem  feuchten  Boden  oder  in 
Wasser  wachsen  und  aus  demselben  hervorragen ,  nehmen,  indeil  P 
sie  grosse  Hassen  von  Wasser  verdunsten,  mit  dem  Wasser  wfri 
schiedene  Salze  auf,  die,  wie  aus  Sau ssure's  Versuchen  fol 
von  sehr  verschiedener  Natur  sein  können ,  für  die  Pflanze 
wesentlich  sind,  und  die  nicht  aus  ihr  wieder  ausgeschiedei 
werden,  wie  wir  dieses  auch  aus  Untersuchungen  von  Pflai 
wissen,  die  auf  frischgediingtem  Boden  und  die  auf  einem Bi^ 
den,  der  nach  der  Düngung  schon  mehrere  Früchte  getnigü 
hat,  wachsen.  Pflanzen  dieser  Art,  selbst  wenn  sie  auf  ditfi 
Boden  wachsen,  der  seit  langer  Zeit  nicht  gedüngt  ist,  köBM 
nichts  entscheiden,  da  das  Wasser,  welches  ihre  Waraeli  nt 
nehmen,  dem  Quell-  und  Brunnenwasser  ähnlich  zasammeig^ 
setzt  ist,  das  auf  nicht  berechenbare  Zeiten  gewisse  Salze  il 
einem  constanten  Verhältniss  gelöst  enthält.  So  können  Kodt* 
salz  und  andere  Natriumverbindungen  besonders  sich  in  Pflanzet  t 
vorfinden,  die  in  den  Gegenden  von  Mexico  oder  Ungarn  wachsei,  m 
in  welchen  aus  dem  Boden  Kochsalz  oder  Soda  auswittert.  b 

Eine  andere  wichtige  Frage  ist,  in  welchem  Verhältniss  U 
die  phosphorsauren  Salze  zu  den  stickstoffhaltigen  Bestandtheilei  L 
derselben ,  welche  zur  Gruppe  des  Eiweisses  gehören ,  stehen.  . 
Aus  der  Untersuchung  der  Asche  vom  Samen  der  Gerste  und  des  % 
Weizens  scheint  zu  folgen,  dass  die  stickstoffhaltigen  Verbii*  ^ 
düngen  derselben  in  die  Hefe  übergehen ,  und  dass  diese  als  we*  | 
sentiichen  Bestandtheil  nicht  Phosphor,  wie  diess  für  alle  ähnlichei 
Verbindungen  im  hohen  Grade  unwahrscheinlich  ist,  sondern  phos- 
phorsaure Salze  enthalten,  also  analog  jenen  Verbindungen  des 
Eiweisses  zusammengesetzt  sind,  welche  vor  längerer  Zeit  voB 
des  Verfassers  Bruder  untersucht  worden  sind,  oder  der  Verbin- 
dung der  leimgebenden  Substanz  mit  phosphorsaurer  Kalkerde, 
woraus  wahrscheinlich  die  Knochen  bestehen.  Der  Verfasser 
wird  in  seiner  Abhandlung  über  die  Hefe  auf  diesen  Gegenstand 
zurückkommen. 
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Ueber  zwei  neue  Sauerstoffsäuren  des  Schwefels. 

Von 

JB.  Maihieu  Vfessy. 

(Comptes  rendus,    Tom.  XXL   p.  473.) 

Piese  Arbeit  hat  zum  Zweck,  zwei  neue  Sanerstoffsäaren  des 
Icbwefels  bekannt  zu  machen,  welche  ich  erhielt,  als  ich  die  Ein- 
lirkoDg  der  schwefligen  Säure  auf  die  Chlorüre  des  Schwefels 
«m  Vorhandensein  von  Wasser  studirte. 

Man  weiss,  dass  das  Wasser  diese  Chlorüre  zerlegt.  Das 
Uor  bildet  Chlorwasserstoffsäare ,  und  eine  gewisse  Quantität 
diwefel ,  auf  welche  der  Sauerstoff  des  Wassers  nicht  einwirken 
um,  setzt  sich  ab.  Lässt  man  aber  schweflige  Säure  bei 
ieser  Reaction  mitwirken,  so  setzt  sich  der  Schwefel  nicht  mehr 
1^  seine  Affinität  findet  also  in  gleichem  Grade  Sättigung  wie 
e  des  Chlors,  er  geht  in  die  Auflösung  über.  Dasselbe  gilt 
\Uig  vom  Schwefelchlorid.  Das  Chlorid  verschwindet  fast 
öUlich  und  in  seiner  ganzen  Menge  in  wässeriger  schwefliger 
iare.  Es  veranlasst  so  die  Bildung  einer  neuen  Verbindung 
m  Schwefels  und  Sauerstoffes ,  deren  Darstellung  ich  zuerst  mit- 
eilen will. 

Man  nimmt  1500  Grammen  destillirtes  Wasser  und  lässt 
kweflige  Säure  bis  im  Cebermaass  einstreichen.  In  diese  saure 
issigkeit  trägt  man  ungefähr  30  Grammen  Schwefelchlorid, 
Ml,  wenn  das  Schwefelchlorid  gelöst  ist,  von  Neuem  schwef- 
le Säure  hindurchgehen  und  trägt  darauf  von  Neuem  Schwe- 
lehlorid  ein.  Nachdem  man  diess  Verfahren  3- bis  4mal  wieder- 
»II  hat,  hält  man  ein  und  dampft  die  Flüssigkeit  auf  freiem  Feuer 
i  sur  Hälfte  ab.  Nach  genügendem  Erkalten  sättigt  man  mit 
spulvertem  und  gesiebtem  kohlensaurem  Bleioxyd  und  filtrirt 
nreh  Leinwand;  da  der  Niederschl9g  von  Chlorblei  eine  grosse 
enge  Flüssigkeit  zurückhält ,  muss  man  stark  auspressen.  Die 
trirte  Flüssigkeit  enthält  jetzt  ein  Bleisalz,  welches  man  durch 
ne  zur  Fällung  der  Base  genau  hinreichende  Menge  verdünnter 
ehwefelsäure  zerlegt.  Die  klar  abgegossene  Säure  wird  mit  ei- 
iger  Vorsicht  auf  freiem  Feuer  eingedampft,  bis  sie  am  Be an- 
te'sehen  Aräometer  12  bis  15  Grad  zeigt.  Man  eriiält  aus  den 
ben  angegebenen  Mengen  ungefähr  2  Decilitres.     1S»ii  «idXW^x 
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nun  nach  genügendem  Erkalten  mit  Barytcarbnnat,  Gllrtrt  and  fällt 
die  Flüssigkeit  mit  absolutem  Alkuhol  und  Aetlier. 

Der  erhaltene  kryslallinische  Niederschlag  wird,  nachdem 
er  zwischen  Fliesspapier  gepresst  worden  ist,  in  Wasser  gelOet. 
Die  Auflösung,  durch  absolalen  Alkohol  präcipitin,  glebl  ein  gut 
krystallisirtes  Salz,  welches  beim  Gliihen  52,4  Proe.  ungefähr 
hinlerlässt.  Wenn  der  Rückstand  mehr  betrüge,  so  hat  man  das 
Salz  wieder  aurzulösen  und  so  lange  nmzukrystallisiren ,  bis  ei 
unveründerlich  52,3  Proc.  schwefelsauren  Baryt  liefert,  in  wel- 
chem Falle  man  es  als  die  neue  Verbindung  im  reinen  ZoBtande 
darstellend  betrachten  kann. 

Das  zuerst  durch  Alkohol  und  Aelher  niedergeschlagene  Sali 
kann  bis  zu  60  Proc.  Rückstand  geben;  aber  diess  Salz  schliefst 
Chlorbaryum  ein,  welches  durch  Behandlung  mit  Wasser  nnd  nach- 
her mit  Alkohol  weggenommen  werden  kann.  Man  kann  die  Ge- 
genwart eines  Chlorürs  auch  im  Salze  selbst  durch  ßleiacetat  nach- 
weisen, welches  wenig  lösliches  Chlorblei  bildet.  Ein  Silber- 
salz kann  man  in  diesem  Falle  nicht  anwenden,  weil  diess  einen 
gelben  Niederschlag  bilden  würde,  in  welchem  Silberchlorür  nicht 
zu  erkennen  wäre. 

Ich  kann  jetzt  sagen,  dass  das  längere  Sieden,  welchem  man 
die  Saure  unterwirft,  den  Zweck  hat,  die  Sauren  der  Herren 
Langlois,  Fordos  und  Gelis  abzuscheiden,  welche  wenig 
beständig  sind.  Die  Veränderung  der  Reaction,  welche  die  Flüssig- 
keit vor  dem  Sieden  zeigt,  ist  ein  sicheres  Zeichen  ihrer  Zersetzung, 
Vor  dem  Sieden  fällt  die  Flüssigkeit  das  Quecksilberchlorid  weiss, 
salpelersaures  Quecksilherosjdul  gelbbraun;  nach  dem  Sieden 
fällt  sie  das  erslere  der  beiden  Reagentien  nicht  mehr  und  bildet 
mit  dem  letzteren  einen  schön  gelben  Niederschlag  von  solcher 
Beständigkeit,  dass  ein  Ueberschuss  von  Salpetersäure  ihn  nicht 
in  Schwarz  umwandelt. 

Wir  haben  gesehen,  dass.  Wasser  dem  Barylsalze,  welche* 
52,3  Proc.  Rückstand  lasst,  nichts  mehr  entzieht.  Die  Scharb 
der  Heactionea  dieses  Salzes,  seine  Kryslallisation,  Alles  lässt  uat 
dasselbe  als  rein  betrachten. 

Um  die  Zusammensetzung  zu  bestimmen,  zersetzt  man  dasselbe 
durch  Chlor,  welches  den  Schwefel  in  Schwefelsäure  umwandelt. 
Das  Chlor,  welches  zu  dieser  Umwandlung  nölhig  war,  entwickelt 
den  Sauerstoff  aus  dem  Salze. 
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'  Ein  Gramm  des  reinen  mit  Chlor  behandelten  Salzes  giebt 
B13  Barytsalphat,  ein  fünfmal  grösseres  Gewicht  als  das  darch 
Bhen  erhaltene.  Diess  beweist ,  dass  das  Salz  für  ein  Aequiva- 
pt  der  Base,  welche  bei  der  Caicination  zurückbleibt,  5  Aeqai- 
lente  Schwefel  einschliesst.  Auch  worden  für  ein  Gramm  des 
Ixes  5,802  Chlorsilber  erhalten,  was  9  Aequivalenten  Sauerstoff 
r  5  Aequivalente  Schwefel ,  welche  durch  den  Versuch  gefun- 
a  worden,  entspricht.  Das  analysirte  Salz  enthält  folglich  6 
iqaiyalente.  Diese  Zahlen  geben  die  Zusammensetzung  des 
nen  Salzes  in  100  Theilen  : 

Schwefel  37,87 

Base  34,12 

Wasser  und  Sauerstoff     30,01 

100,00. 

Diese  Zahlen  passen  sich  folgender  Formel  an : 

Sß  Oß  Ba  0,  2  HO. 
Die  neue  Säure ,  welche  bei  der  Zersetzung  des  Schwef elchlo- 
Is  entsteht,  wird  daher  durch  folgende  Formel  ausgedrückt 
n: 

SßOß  +  Aq. 

Die  Yon  dem  Barytsalze  durch  Schwefelsäure  geschiedene 
ire  kann  man  sieden ,  wobei  sie  jedoch  eine  leichte  Zersetzung 
eidet.  Sie  scheint  sich  hei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zu 
"setzen  und  wird  in  der  Kälte  von  concentrirter  Schwefelsäure 
ht  verändert.  Salpetersäure  aber  scheidet  Schwefel  daraus 
Sie  fällt  die  Lösungen  des  Zinks ,  Kupfers  und  Eisens  nicht. 
\  bfldet  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  einen  schön  gel- 
I  beständigen  Niederschlag;  von  Quecksilberchlorid  wird  sie 
)ht  gefällt ,  einige  Zeit  darauf  setzt  sich  jedoch  nach  und  nach 
hwefel  ab.  Mit  Silbernitrat  erhält  man  eine  schön  gelbe  Fäl- 
[g ,  welche  sehr  schnell  in  Chocoladenbraun  übergeht.  Diese 
acliouen  erlauben  nicht ,  die  Säure  mit  irgend  einer  Sauerstoff- 
rbindung  des  Schwefels,  welche  bis  jetzt  bekannt  ist,  zu  ver- 
Mshseln.  Wir  haben  gesehen ,  dass  dieselben  bedeutend  rerän- 
rl  werden  durch  Zusatz  eines  einfach  geschwefelten  unter- 
iwefebauren  oder  zweifach  geschwefelten  unterschwefelsanren 
bes.  Das  Salz  des  Hrn.  L  a  n  g  1  o  i  s  ändert  den  mit  salpetersau- 
m  Quecksilberoxydul  entstehenden  Nieijerschlag,  &e\\i%\  Vn  %OKt 

Joum,  r.  pnkU  Chemie,    XXXV L  4,  \Qk 
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kleiner  Menge,  in  Schwarz  am,  and  das  Sah  der  HerrenPori 
and  G  6 1  i  8  reagirt  nar  aaf  Qaecksilberchlorid,  mit  welchem  es  ci 
weissen  Niederschlag  herrorbringl.  Das  salpetersaare  Qi 
silberoxydul  ist  ein  empfindliches  Reagens  aaf  Langlois'iS 
andwaransbei  dieser  Arbeit  sehr  werthvoll,  denn  diese  Säure  I 
sich  oft  der  neaenVerbindang  beigemengt,  weil  sie  bei  einer  gc 
sen  Art  ihrer  Zersetzung  entsteht,  wie  diess  später  klarwerden 

Eben  am  diese  Säare  Langlois^s  za  zerstören,  ont« 
man,  wie  schon  früher  gesagt  warde,  die  mflssig  saare  Fll 
keit,  welche  man  durch  Zersetzung  des  Schwefelchloridi 
schwefliger  Säure  erhält,  dem  Sieden,  denn  anter  diesen 
hältnissen  ist  sie  in  der  That  sehr  weni^  beständig ,  wahres 
unter  andern  Umständen  sich  im  Gegentheil  za  bilden  strebt 
sonders  bei  Gegenwart  einer  Base. 

Wir  werden  jetzt  die  Producte  der  Zersetzung  der  San 
Og  bei  Gegenwart  einer  Base  kennen  zu  lernen  haben.  1 
diesen  Producten  aber  zeigt  sich  die  Sauerstoffverbindung  m 
^cheinlich,  welche  wir  durch  SchwefelcAforür,  Wasser  und  sd 
lige  JSäure  erhalten  haben.  Indem  wir  nun  diese  Yerbii 
Stadiren,  werden  wir  die  bis  jetzt  unvollständige  Geschieht« 
Säure  S5  Oq  vervollständigen. 

Ueber  die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  das  Sdm 

chlorür  in  Berührung  mit  Wasser. 

In  1500  Grammen  Wasser  leitet  man  im  Ueberschuss  sc 
lige  Säure,  und  da  sich  das  Schwefelchlorür  nar  lai 
löst,  setzt  man  auf  einmal  die  Menge  von  ungefähr  150  ( 
men  za  und  fährt  fort,  einen  Strom  schwefliger  Säure  ein 
ten ,  dass  die  Hengung  der  beiden  Flüssigkeiten  dadurch  for 
rend  bewirkt  wird.  Wenn  das  Schwefelchlorür  seine  Flüss 
verloren  hat  und  teigig  geworden  ist,  hält  man  mit  den 
leiten  der  schwefligen  Säure  inne  und  sieht  die  Reaction  a 
endet  an.  Die  flüssige,  vom  Schwefelchlorür  durch  Decan 
getrennte  Säure  lässt  man  einige  Hinuten  hindurch  sieden  an* 
tigt  darauf  mit  kohlensaurem  Blei  u.  s.  w.,  wie  das  erste  Mal. 
Barytsalz,  welches  absoluter  Alkohol  und  Aether  niederscU 
lässt  61  Froc.  Rückstand.  Wir  bemerken  hier,  dass  das 
denselben  Umständen ,  aber  mit  Schwefelchlorid  erhaltene 
durch  GIflhen  dieselbe  Menge  Barytsalz  giebt ;  und  da  beide 
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fich  geg^n  die  Reagentien  gleich  verhalten ,  so  scheint  es  auf  den 
ersten  Blick,  dass  das  mit  dem  Chlorür  erhaltene  Salz  identisch 
sei  mit  demjenigen,  welches  durch  Zersetzung  des  Chlorids  er- 
halten wurde.  Aber  wenn  man  das  mit  Schwefelchlorür  berei- 
tete Barytsalz  in  Wasser  löst  und  es  aus  seiner  Lösung  durch 
Alkohol  fällt,  wenn  man  es  endlich  derselben  Behandlung  unter- 
wirf!, wodurch  wir  das  Salz  der  Säure  S5  Og  rein  gewinnen  konn- 
ten ,  so  bewahrt  es  stets  dieselbe  Zusammensetzung ,  es  lässt  stets 
61  Proc.  Rückstand  und  ändert  seine  Natur  nicht. 

Man  kann  bemerken,  dass  das  Barytsalz,  welches  aus  Schwe- 

fdchlorür  dargestellt  und  durch  Aether  gefällt  wurde ,  kein  Chlor- 

;  karynm  enthält,  während  das  correspondirende,  durch  Schwefel- 

dilorid  erzeugte  und  in  gleicher  Art  gefällte  Salz  diess  enthält. 

Diese  Verschiedenheit  kann  vielleicht  von  der  Menge  des  Chlorbleies 

abhängig  sein,  welches  sich  lösen  konnte.   Wenn  man  mitSchwefel- 

ehlorid  operirt,  so  erzeugt  sich  verhältnissmässig  viel  mehrChlorwas- 

lerstofbäure  und  dem  zufolge  mehr  Chlorblei;  eben  so  muss  man 

fiel  mehr  Wasser  zusetzen,  um  die  Sättigung  mit  Bleicarbonat  zu 

bewirken  und  nicht  eine  zu  grosse  Menge  des  neuen  Productes 

KU  verlieren.     Wenn  die  Menge  des  gelösten  Chlorbleies  grösser 

ist,  so  wird  später,  nach  der  Concentration  und  der  Sättigung  mit 

kohlensaurem  Baryt,  die  Menge  des  Chlorbaryums  vermehrt  sein, 

vnd  diess  Salz  wird  durch  Aether  und  absoluten  Alkohol  mit  gefällt 

werden. 

Wir  bestimmen  durch  Chlor  die  Zusammensetzung  des  Baryt- 
salses,  welches  61,4  Proc.  Rückstand  lässt,  und  erhalten  als  Mit- 
telsahl  mehrerer  Analysen  für  1  Grm.  Salz  : 

Schwefel  33,84 

Base  41,29 

Wasser  und  Sauerstoff     24,87 

100,00. 

Diese  Resultate  führen  uns  zu  folgender  Formel  des  Salzes : 

S4O5,  BaO,HO. 

Diess  ist  die  Znsammensetzung  des  zweifach  geschwefelten 
interschwefelsauren  Baryts,  weniger  ein  Aequivalent  Wasser. 
Gleichwohl  zeigt  die  mit  dem  Schwefelchlorür  erhaltene  Säure  eine 
an  grosse  Analogie  mit  der  aus  Schwefelchlorid  erhaltenen,  als 
dasa  man  sie  mit  der  Säure  der  Herren  For  dos  und  G^Iis  ver- 
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wechseln,    oder  sie  als  isomerisch  mit  derselben  betiadMi^ 
könnte. 

Gewiss  aber  muss  man  die  Formel  verdoppeln.  Soll  mu 
aber  dann  als  eine  zweibasische  Säure  betrachten,  welche 
Formel  hätte  : 

SgOio  +  SHO? 
und  wäre  es  nicht  vorzuziehen,  sie  als  ein  Enengniss  der 
S5  Og  in  folgender  Art  zu  betrachten  : 

1  Aequivalent  dieser  Säure,  1  Aequivalent  nnterschwi 
Säure  abgebend,  würde  eine  hypothetische  Säure  Sj  O4  bii 
welche,  sich  mit  einem  Aequiralent  der  Säure  S5  0^  ven 
die  Säure  Sg  O^q  darstellte. 

Folgende  Gleichung  giebt  die  Rechnung  fiir  diese  ümbiU 

2  (S5  Oß)  -  S2O2  =  SgO.o  =  g^  l'J  I  =S8Oio=2(S40, 

Bis  jetzt  habe  ich  (^ie  Salze  der  Säure  S3  O4  vergeblich 
sucht.     Welchen  Werth  die  aufgestellten  Hypothesen  auch 
mögen,  so  ist  doch  so  viel  gewiss,  dass  die  Säure,  worauf 
sich  beziehen,  von  der  verschieden  ist,  mit  welcher  sie  in  Besi 
ihrer  procentischen  Zusammensetzung  verwechselt  werden  ki 
Diese  Gewissheit  geht  aus  den  oben  schon  angeführten,  von  denttj 
der  Fordos-  und  G^lis'schen    Säure   so  verschiedenen  Rom 
actionen  mit  Quecksilberoxydulnitrat,  Silbernitrat  und  Quecksil- 
berchlorid hervor.     Auch  weicht  unter  andern  das  Barytsalz  der 
neuen  Säure  durch  ein  Aequivalent  Wasser  von  dem  zweifach  ge- 
schwefelten unterschwefelsauren  Baryt  ab. 

Endlich  unterscheidet  sich  die  Säure  Sg  0|o  völlig  von  der 
Fordos-  und  Gelis'schen  Säure  durch  die  merkwürdige  Zerses* 
zung,  welche  ihre  Salze  in  concentrirter  Auflösung  unter  dem 
Einflüsse  der  Wärme  erleiden. 

Wenn  man  die  Salzlösung  der  neuen  Säure  in  einer  Ten- 
peratur  von  40  bis  50°  erhält,  so  entlässt  sie  Schwefel  ohne 
bemerkbares  Ausscheiden  von  schwefliger  Säure.  Nach  Verlauf  ei- 
niger Zeit  zeigen  die  Reagentien  darin  die  Gegenwart  der  Säurei 
von  5  Aequivalenten  Sauerstoff  auf  3  oder  4  Aequivalente  Schwe- 
fel an,  deren  Entdeckung  man  den  Herren  Lan gl ois,  Fordos 
und  G^lis  verdankt.  So  ist,  unter  diesen  Verhältnissen,  in  ge- 
wisser Weise  das  Gegentheil  von  dem  geschehen,  was  bei  der 
Wirkung  der  Wärme  auf  die  freie  Säure  geschieht. 
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Behandelte  man  die  Verbindung  der  Säure  Sg  0]o  mit  Kali,  so 
erhielt  man  das  Salz  von  Langlois  in  schönen  Krystallen  durch 
Zusatz  einer  geringen  Quantität  Alkohol  in  der  Wärme  und  Erkal- 
tenlassen. Durch  Zersetzung  eines  Salzes  der  Säure  Sg  Ojq  bildet 
sich  auch  ein  zweifach  geschwefeltes  unterschwefelsaures  Salz. 
Man  kann  dasselbe  von  dem  Salze  L  a  n  g  1  o  i  s's  vermittelst  Queck- 
silberchlorid unterscheiden.  In  einer  verdünnten  Auflösung  wirkt  das 
Reagens  zuerst  auf  die  zweifach  geschwefelte  Uuterschwefelsäure, 
welche  es  weiss  niederschlägt,  darauf  wirkt  es  auf  Langlois*» 
Sinre  und  zersetzt  dieselbe  unter  Ausscheidung  von  Schwefel. 

Man  sieht  ein,  dass  wir  in  dieser  Verschiedenheit  der  Reaction 
mehr  als  in  der  Analyse  ein  sicheres  Kennzeichen  der  Anwesenheit 
itB  Salzes  der  HHrn.  F.  und  G.  in  der  Säure  Sg  Ojq  finden  konnten. 

Nach  dem,  was  über  die  Decomposition  des  Salzes  der  mit 
Schwefelchlorür  erhaltenen  Säure  gesagt  worden  ist,  kann  diese 
Zerlegung  durch  folgende  Gleichung  dargestellt  werden: 

»8  Ol»  =  g»  J%  {  f  ^Q  =  Ss  O5  BaO,  Aq  +  S^  0^  BaO,  Aq  +  S. 

Diese  Umwandlung  findet  in  der  Kälte  uud  bei  der  Abwesen- 
heit des  Wassers  auf  das  vollständigste,  wiewohl  etwas  langsam 
itatt.  Wenn  dieselbe  beim  Siedepuncte  vor  sich  geht ,  erzeugt 
■ich  schwefelsaures  Salz  und  schweflige  Säure. 

Fasst  man  die  hauptsächlichsten  der  in  dieser  Denkschrift  be- 
richteten Thatsachen  zusammen,  so  gelangt  man  zu  folgenden 
Schlflssen :  Das  Schwefelchlorür  und  Schwefelchlorid  giebt  unter 
dem  doppelten  Einflüsse  der  schwefligen  Säure  und  des  Wassers 
rar  Entstehung  zweier  neuen  Verbindungen  des  Sauerstoffes  mit 
Schwefel  Veranlassung. 

Diese  Verbindungen  schliessen  das  Oxygen  nach  einer  Aequi- 
valentenzahl  in  sich  ein.  Sie  können  deshalb  nicht  in  die  Reihe 
eintreten,  in  welcher  die  Säure  Gay-Lussac's  undWelter^s  den 
Aiugangspunct  macht.  Sie  sind  ferner  im  Stande,  sich  in  Säuren 
nmzawandeln,  welche  dieser  Reihe  angehören,  wenn  sie  dem 
EinfluBse  der  Wärme  und  einer  Base  unterworfen  sind. 

Zum  Schlüsse  benutze  ich  die  Gelegenheit,  Hrn.  Felo  uze, 
meinem  Lehrer,  meinen  Dank  abzustatten  für  die  Unterstützung 
und  den  Rath ,  die  er  mir  bei  dieser  Untersuchung  gewährt  hat. 


lieber  das  Leuchten  des  Phosphors  in  atmosphärischer 
Luft. 


C.  V.  ScbSnbeln. 

Um  AaderD  die  Muhe  der  Wiederholung  von  Versuchen  in 
ersparen,  welche  über  das  Leuchten  des  Phosphors  in  atmoephü- 
rischer  Luft  bereits  ausgeführt  worden  sind,  will  ich  die  Ergeb- 
nisse zusammeDslelleD,  die  ich  in  BetrefT  des  fraglichen  Phäno- 
mens aus  meinen  Ictztjährtgen  Untersuchungen  erhallen  habe.  Ich 
unierziehe  mich  aber  dieser  Arbeit  auch  deshalb,  weil  die  von  mii 
gesaramellen  und  in  meinem  Werkchen:  „lieber  die  chemische 
Erzeugung  des  Ozons"  raitgetheillen  Errahrungen  noch  nicht  all- 
gemein bekannt  zu  sein  scheinen. 

1)  Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dass  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur der  Phosphor  weder  in  trocknem  noch  feuchlem 
Sauerstoir  von  gewuhnlicher  Dichtigkeit  leuchtet,  und  ich 
und  Alarignac  haben  gezeigt,  dass  unter  diesen  Umstan- 
den auch  der  Kürper  nicht  entsteht,  welchen  ich  Ozon  ge- 
nannt. 

2)  In  Gemengen  von  Sauerstoff  und  SlicksloCT,  Sauerstoff  und 
WasserslolT,  Sauerstoff  und  Kohlensäure,  welche  so  trocken 
als  nur  möglich  sind,  linde!  das  Phänomen  des  Lenchlens 
des  Phosphors  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  in  einem 
äusserst  schwachen  Grade  statt  und  es  kommt  auch  nnler 
diesen  Umstanden  kein  Ozon  zum  Vorschein. 

3)  In  den  erwähnten  Gasgemengen  tritt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur merkliche  Lichtenlwicklung  ein,  sobald  denselben 
etwas  Wasser  beigefügt  wird,  und  meine  und  Blarignac'i 
Erfahrungen  haben  gezeigt,  dass  unter  diesen  Umständen 
Ozon  entsteht. 

4)  Bei  Temperaturgraden,  die  dem  Eispuncl  nahe  liegen,  M 
das  Leuchten  des  Phosphors  in  den  besagten  feuchteo  Gw- 
gemengen  äusserst  schwach  und  es  tritt  unter  diesen  üb* 
ständen  auch  keine  merkliche  Menge  von  Ozon  auf. 

5)  Phosphor,  in  atmosphärische  Luft  gebracht,  die  stark  mil 
Ozon  beladen,  aber  so  arm  an  Sauerstoff  ist,  dass  ein  Inila 
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gehaltener  Span  bald  erlischt,  leachtet  nichtsdestoweniger 
stärker,  als  er  diess  in  gewöhnlicher  Luft  unter  sonst  glei- 
chen Umständen  thut. 

6)  Schwefelwasserstoff-,  Selenwasserstoff-,  Ölbildendes  Gas,  die 
Dämpfe  des  Aethers,  des  Weingeistes,  der  schwefligen  und 
der  untersalpetrigen  Säure  zerstören  entweder  das  Ozon, 
oder  vereinigen  sich  mit  demselben  bei  gewöhnlicher  Tem- 
perator. 

7)  Die  eben  genannten  Materien ,  auch  nur  in  geringen  Quanti- 
täten fenchter  atmosphärischer  Luft  beigemengt,  verhindern 
in  derselben  vollständig  das  Leuchten  des  Phosphors. 

8)  Leuchtet  der  Phosphor  auch  noch  so  lebhaft  in  ozonisirter 
atmosphärischer  Luft  und  lässt  man  in  dieselbe  nur  kleine 
Mengen  der  unter  No.  6  genannten  Substanzen  treten ,  so 
erlischt  der  Phosphor  augenblicklich. 

9)  Alle  dampf-  oder  gasförmigen  Körper  überhaupt,  welche  das 
Ozon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entweder  zerstören,  oder 
mit  demselben  eine  chemische  Verbindung  eingehen,  ver- 
hindern es  auch ,  wenn  man  dieselben  mit  atmosphärischer 
Luft  mengt,  dass  der  Phosphor  in  letzterer  leuchtet. 

10)  Das  Ozon  ist  ein  so  kräftiges  Oxydationsmittel,  dass  in  dem- 
selben schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  grosse  An- 
zahl von  Körpern  sich  oxydiren,  z.  B.  Jod  in  Jodsäure,  Sil- 
ber in  Silberhyperoxyd  verwandelt  werden  können. 

Ans  voranstehenden  Thatsachen  erhellt,  dass  das  Leuchten 
oder  Dankelbleiben  des  Phosphors  in  atmosphärischer  Luft  auf 
eine  sehr  innige  Weise  mit  der  An-  oder  Abwesenheit  des  Ozons 
nuaramenhängt.  In  allen  Fällen,  wo  dieser  riechende  Körper 
nftritt,  findet  das  Leuchten  statt,  und  letzteres  fällt  immer  um 
10  lebhafter  aod,  je  reichlicher  die  Luft,  in  welcher  sich  der 
Phosphor  befindet,  mit  Ozon  beladen  ist.  Umgekehrt  findet  da 
kein  oder  nur  ein  äusserst  schwaches  Leuchten  statt,  wo  kein 
9ion  xam  Vorschein  kommt,  wie  auch  die  Lichtentwicklung  des 
Phosphors  plötzlich  aufhört,  wenn  durch  eine  geeignete  Substanz 
hg  vorhandene  Ozon  entfernt,  d.  h.  gebunden  oder  zerstört  wird. 
i^eoehter  Sauerstoff  von  gewöhnlicher  Dichtigkeit  erzeugt  bei  ge- 
röhnlicher  Temperatur  kein  Ozon  und  es  findet,  wie  so  wohl  be- 
sannt, unter  diesen  Umständen  auch  kein  Leuchten  and  keia^ 
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merkliche  Oxydation  des  Phosphors  statt.  In  den  möglichst  was- 
serfreien Gemengen  von  SauerslolT-  und  Stickgas  u.  s.  w.  ^iebt 
der  Phösplior  im  Dunkeln  nur  einen  äusseral  schwachen  Schein 
von  sich  nnd  entsteht  kein  Ozon.  Sobald  aber  die  Bedingungen 
erfüllt  sind ,  unter  welchen  letzteres  sich  bildet,  so  tritt  auch  so- 
fort das  Leuchten  des  Phosphors  ein,  und  dasselbe  wird  um  so  leb- 
hafter, je  günstiger  die  Umstünde  für  die  Ozonbildung  sind. 

Ist  in  einem  Gefüsse  Ozon  vorhanden  und  !euchlel  in  einer 
solchen  Atmosphäre  der  Phosphor  auch  noch  so  lebhaft,  so  er- 
lischt dieser  plötzlich,  wenn  jener  solche  Körper  zugefügt  wer- 
den ,  welche  sich  rasch  mit  Ozon  verbinden ,  wie  z.  B.  die  ünter- 
salpetersäure,  schweflige  Säure,  ülbildendes  Gas. 

Diese  Umstünde  lusamnien  genommen  machen  es  mehr  als 
nur  wahrscheinlich,  dasa  das  Leuchten  des  Phosphors,  welches 
derselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  atmosphärischer  LuCt 
zeigt,  hauptsächlich  durch  das  in  derselben  belindliche  Ozon  be- 
dingt ist. 

Der  Phosphor,  auf  eine  von  uns  freilich  noch  unbegrilTene 
Weise,  bestimmt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Sauer- 
stolT  der  almosphüriscben  Luft,  sich  mit  Wasser  zu  gasförmigem 
Ozon  zu  vereinigen.  Da  nun  dieser  gebundene  SauerslolT  in 
einem  so  stark  chemisch  erregten  Zustande  sich  betindet,  das 
schon  in  der  Kiillc  so  schwierig  oxydirbare  Materien,  wie  Jod  und 
Silber,  in  Säure  undHyperoxyd  umwandelt,  so  ist  klar,  daas  dieser 
Sauerslolf  auch  auf  den  Phosphor  oxydirend  einwirkt.  Sobald 
daher  unter  dem  kalalylischen  Einflüsse  des  Phosphors  Ozon  ge- 
bildet ist,  wirkt  dieses  auch  sofort  auf  jenen  so  leicht  oxydirbaren 
Körper  zurück  und  wandelt  ihn  in  Saure  um.  In  Folge  di 
Oxydation  wird  nun  sowohl  Licht  als  auch  Wärme  entwickelt;  nnd 
umgiebt  den  Phosphor  eine  mit  Ozon  möglichst  stark  beladene 
Atmosphäre,  so  entbindet  derselbe  ein  so  lebhaftes  Licht,  dass 
dasselbe  bei  müssigem  Tageslicht  wahrgenommen  werden  kann; 
auch  ist  unter  diesen  Umständen  die  Wärmeenlwickelung  so  be- 
deutend ,  dass  der  Phosphor  sich  nicht  selten  von  selbst  esl-^ 
(lammt. 

Wie  ich  diess  schon  anderwärts  bemerkt  habe,  rührt  Tlel- 
leicht  die  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  entste- 
hende Phosphorsäure  von  der  darch  das  Ozon  bewerkatelligtf 
Oxydation  jenes  Körpers  her  nnd  nimmt  die  gleichzeitig  auftre- 
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tende  phosphorige  Säare  ihren  Ursprang  in  derjenigen  Oxydation 
des  Phosphors ,  welche  auf  Kosten  des  freien  Sauerstoffes  der  at« 
mosphärischen  Luft  stattfindet. 

Warum  reiner  Sauerstoff  von  gewöhnlicher  Dichtigkeit  und 
Wassergehalt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kein  Ozon  liefert, 
und  warum  sich  Phosphor  in  einem  so  beschaffenen  Gase  nicht 
merklich  oxydirt,  weiss  ich  eben  so  wenig  zu  erklären,  als  ich  den 
Grund  für  tausend  andere  Erscheinungen  anzugeben  vermag, 
z.  B.  also  sagen  kann ,  weshalb  Platin  und  Iridium  und  nicht  auch 
noch  viele  andere  Metalle  den  Wasserstoff  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zur  Verbrennung  bestimmen.  So  viel  wissen  wir  Indess 
jetzt  doch,  dass  der  Phosphor  im  Sauerstoffgas  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  leuchtet  und  keine  phosphatische  Säure  bildet, 
weil  unter  diesen  Umständen  kein  Ozon  entsteht. 

Auf  welche  Weise  der  Stickstoff,  Wasserstoff  und  die  Kohlen- 
säure die  Bildung  des  riechenden  Körpers  verursachen,  auch 
wenn  jene  Gase  in  verhältnissmässig  geringer  Menge  feuchtem 
Sauerstoff  beigemengt  sind,  ist  uns  dermalen  noch  gänzlich  unbe- 
kannt. 

Basel ,  im  October  1845. 


LIL 

Ueber  die  Anvresenheit  von  Phosphorsäure  in 
Gebirgsarten  und  Mineralien. 

Von 

IF.  Sumvan  za  Dublin. 

iJPhüos.  Mag,  Journ.     Vol.  XXVII.    No.  179.) 

Auszog. 

Nach  einer  in  den  Philos.  Transact.  von  Fownes  bekannt 
gemachten  Abhandlung  über  den  Phosphorsäuregehalt  gewisser 
Gebirgsarten  und  einer  früher  an  den  Verfasser  von  Liebig 
ergangenen  Aufforderung ,  hat  derselbe  den  Phosphorsäuregehalt 
der  Gesteine  in  Bezug  auf  Agriculturchemie  untersucht.  Die 
Methode,  die  fast  stets  sehr  geringen  Mengen  denelbea  la  CLadea^ 
war  toigende. 
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Bei  Kalksteinen  wurde  eine  hinreichende  Qnanlität  derselben 
einer  starken  Weissglühhitze  aasgesetzt  und  hierauf  mit  Wasser 
ausgezogen.  Dieses  nahm  in  allen  Fällen  Kali  oder  meistens 
Kali  und  Natron ,  wenn  auch  in  sehr  geringer  Menge,  auf.  Der 
Rückstand  wurde  dann  mit  Salzsäure  zur  Abscheidung  von  Kie- 
selerde auf  gewöhnliche  Weise  behandelt,  die  Auflösung  nack 
deren  Abscheidung  mit  Ammoniak  gefällt.  .  Enthielt  das  Gesteii 
nicht  an  und  für  sich  Eisen,  oder  zu  wenig,  so  wurden  einige 
Tropfen  Eisenchloridlösung  hinzugefügt  und  dann  mit  Ammoniak 
gefällt  Dieser  Niederschlag  wurde  wiederum  in  Salzsäure  auf- 
gelöst und  diese  Lösung  mit  essigsaurer  Kalilösung  Yermischt. 
In  allen  Fällen,  wo  Phosphorsäure  vorhanden  war,  entstand 
dadurch  ein  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd,  bei 
sehr  geringen  Mengen  derselben  zwar  erst  nach  Verlauf  yon 
24  Stunden. 

Solche  Substanzen,  welche  nicht  Kalk  genug  enthielten,  wor- 
den mit  Kali  und  Natron ,  und  wenn  sie  auch  hierauf  geprüft  we^ 
den  sollten ,  mit  Baryt  aufgeschlossen. 

Folgende  Uebersicht  enthält  die  Minerale,  in  welchen  Phos- 
phorsäure gefunden  wurde,  nebst  Bemerkung  des  Kali-  und  Na- 
trongehaltes bei  denjenigen,  wo  dieser  Gehalt  bis  jetzt  bemerkt 
wurde : 

Neue  verschiedene  Varietäten  eon  kohlensaurem  Kalk,  aus 
der  Umgegend  von  Cork,  enthielten  alle  höchst  geringe  Men- 
gen Phosphorsäure  und  Kali  in  ebenfalls  zu  geringer  Menge,  als 
dass  dieses  auf  Natrongehalt  hätte  geprüft  werden  können. 

Muschelkalk  und  Dolomit,  von  einer  und  derselben  Forma- 
lion, aus  der  Nähe  von  Fulda  in  Hessen-Cassel,  enthielten  Phos- 
phorsäure, der  Dolomit  mehr ;  beide  Spuren  von  Alkali. 

Dachschiefer,  so  wie  er  in  Giessen  üblich  ist,  gab  einen 
beträchtlichen  Niederschlag,  es  wurde  aber  iu  einigen  Proben 
Wawellit  nachgewiesen.  Er  enthielt  viel  Kali  und  Spuren  von 
Natron. 

(Flags)  wahrscheinlich  MüMsteitigruss ,  so  wie  man  ihn  im 
westlichen  Irland  braucM.     Spuren  von  Phosphorsäure  und  Kali. 

Schiefer  voti  Corrigaline  bei  Cork.  Reichlicher  Niederschlag 
bei  Anwendung  obiger  Methode.  Enthielt  Kali  und  so  viel  Na- 
troDy  dass  ^s  durch  antimonsauiea  l&aW  «i\%^i^\^l  yrurde. 
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Old  red  Satuistone  ron  Cork.  Aus  gn^össeren  Qaantitäten 
nur  geringe  Mengen  Phosphorsänre  und  Sparen  von  Kali, 

Phosphorsäure  enthielten  femer : 

Diorit^  augithaUig^  aus  dem  Lahnthale,  So  viel,  dass  die 
ans  zwei  Unzen  erhaltene  Menge  mit  Silber  erkannt  werden 
konnte. 

Klir^stein  vom  Rhöngebirge.     Etwas  mehr  als  Spuren. 

PhonoUth-Tuff  vom  Rhöngebirge.     Reichlich. 

Hornblende^  krystoBisirt.     Sehr  geringe  Spuren. 

OUvin  vom  Vogelsberg.  Die  Phosphorsäure  konnte  mit  Sil- 
ber erkannt  werden. 

Augit^  krystalUsirt  ^  vom  Rhöngebirge.     Mehr  als  Spuren. 

Trapp  von  Nord-Irland^  zum  Grünstein  gehörig.  Bald  mehr, 
bald  weniger  in  verschiedenen  Proben. 

Basalt,  Gianfs  Causeway.  Gab  so  viel,  dass  phosphorsaure 
Ammoniaktalkerde  gefällt  werden  konnte. 

Bimsstein  vom  Laacher  See.     Ziemlich  viel. 

SodalU  vom  Vesuv.     Spuren. 

Bypersten,  eme  im  Diorit  aus  dem  Lahnthale  vorkommende 
Varietät.     Spuren. 

LepidoUth.  So  viel,  dass  sie  einen  wesentlichen  Bestand- 
liheQ  darin  ausmachen  muss. 

Obsidian  von  Lipari.     Beträchtlich. 

ßUmmer  vomSpessart.  Sehr  wenig,  mehr  aber  eine  rus- 
sische Probe. 

Granit  vom  Odenwald.     Ziemlich  viel. 

Chloritschiefer.     Ziemlich  viel. 

Augitporphyr.     Etwas  mehr  als  Spuren. 

GUmmerschiefer.     Genug  für  die  Silberreaction. 

Gneus  vom  Odenwald.     Ziemlich  viel. 

Granit,  zwei  sciwttische  Proben.     Reichlich. 

Thikal,  osHndischer.     Enthielt  sehr  viel;  in  einigen  Proben 

gegen  2,13  Proc. 

DtUhoUt.  Sowohl  in  einer  Probe  vom  Andreasberg  am  Harz 
als  in  einer  nordamerikanischen  wurden  Spuren  gefunden. 

Das  Vorkommen  neben  Borsäure  in  den  beiden  letzten  Fällen 
ist  beenden  interessant  und  macht  auf  die  natürliche  Borsäure  Im 
Toskanisdben  und  die  übrigen  Borsäure  MXeuÄeu  ^neiiÄÄ  'm 
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Betreff  eines  Phosphorsäaregehaltes  anfmerksam.  Eine  quantita- 
tive Bestimmung  wurde  bei  der  Veränderlichkeit  des.  Gehaltes  an 
Phosphorsäure  gar  nicht  unternommen ;  nur  für  einige  Minerale, 
wie  z.  B.  den  Olivin,  dürfte  sie  auf  constante  Mengen  fuhren. 


Lin. 

Bemerkung  über  den  SchwefeL 

Von 
MPaguin, 

(CompU  rend.  T.  XX.  p.  1665.) 

Beim  Studium  der  Wirkung  der  Nässe  auf  die  festen  Körper 
habe  ich  auch  die  bekannten  Erscheinungen ,  welche  geschmolze- 
ner, in  Wasser  rasch  abgekühlter  Schwefel  darbietet,  wiederholt, 
und  theile  hier  einige  diessfallsige  Versuche  mit. 

Erster  Versuch.  Bis  nahe  zum  Schmelzen  erhitzter  Schwe- 
fel wurde  in  so  kaltes  Wasser  gegossen ,  dass  man  ihn  in  dicken 
Schnüren  erhielt.  Die  Oberfläche  derselben  war  quer  gefaltet. 
Schnitt  man  diese  durchsichtigen,  bouteillenfarbenen  Schnüre 
durch,  so  zeigte  sich  der  Schnitt  glatt  und  von  harzigem  Ansehen, 
aber  nach  Verlauf  einiger  Zeit  wurde  derselbe  matt,  was  zuerst 
dicht  bei  der  Axe  stattfand,  und  jeder  neue  Schnitt  zeigte  dasselbe 
Resultat.  Es  ist  hierbei  zu  bemerken,  dass  eine  dünne  Haut  auf 
der  Oberfläche  erscheint,  welche  sehr  langer  Zeit  zur  Umänderung 
ihrer  Form  bedarf.  Diess  ist  ohne  Zweifel  das  Bett,  welches  zu- 
erst hart  geworden  und  dessen  schlechte  Wärmeleitungsfähigkeit 
die  innern  Massen  vor  gleich  schneller  Abkühlung  geschützt  hat. 
Man  sieht  hieraus,  dass  der  weiche  Schwefel  aus  dem  weichen  in 
den  gewöhnlichen  Zustand  von  innen  heraus  übergeht ;  die  arse- 
nige Säure  zeigt  in  dieser  Beziehung  das  umgekehrte  Verhalten. 

Die  Querstreifen,  welche  die  Schnüre  zeigen,  sind  noch  vor- 
handen ,  wenn  die  ganze  Masse  brüchig  geworden  ist.  Die  Ober- 
fläche ist  nämlich  zuerst  festgeworden,  indem  sie  sich  an  dem  in- 
nern, noch  flüssigen  Schwefel  erwärmte;  nachdem  dieser  nun 
beim  Festwerden  sein  Volumen  verminderte ,  folgt  sie  seiner  Zu- 
sammettziebung  j  indem  sie  sieb  veTiuö%^  \Vii^t  ¥Ux.ihilltät  faltet. 
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Es  ist  diese  Schicht,  welche  so  lange  Zeit,  nachdem  dieinnern 
Hassen  brüchig  geworden  sind,  noch  ihre  Zähigkeit  bewahrt. 

Zfoeüer  Versuch.  Stücke  desselben  weichen  Schwefels,  der 
Sonne  ausgesetzt,  wurden  sehr  schnell  gelb  und  matt  an  den  Stel- 
len, welche  direct  vom  Licht  getroffen  wurden,  während  die 
übrige  Hasse  Farbe  und  Weichheit  bewahrte.  Nach  Verlauf 
einer  Stunde  war  Alles  brüchig  geworden,  während  im  Schatten 
aufbewahrte  Stücke  desselben  Schwefels  in  ihrem  früheren  Zu- 
gtande verblieben  waren.  Liess  man  die  Sonnenstrahlen  auf  ein 
Blech  oder  eine  Schiefertafel  scheinen,  unter  welchen  Schwefel 
lag,  so  zeigte  sich  dieser  Erfolg  nicht. 

Dritter  Versuch.  Gewöhnlicher  Schwefel  wurde  in  sieden- 
des "Wasser  geworfen;  ein  schwaches  Knacken  begleitete  sein 
Einsinken.  Das  wieder  herausgenommene  und  erkaltete  Stück 
war  so  zerreiblich,  dass  es  schon  bei  Berührung  zu  Staub  zerGel. 
Brachte  man  ein  gleiches  Stück  in  kaltes  Wasser ,  welches  nach 
und  nach  zum  Kochen  erhitzt  wurde ,  so  fand  keine  bemerkbare 
Veränderung  statt. 

Weicher  Schwefel,  in  siedendes  Wasser  getaucht,  erweicht 
endlich  völlig  und  wird  so  klebrig,  dass  die  einzelnen  Partien  sich 
an  einander  heften.  Wird  er  nach  Verlauf  einiger  Hinuten  aus 
dem  Wasser  genommen  und  in  die  Länge  gezogen ,  so  zerreisst 
er  anregelmässig;  die  Oberflächen  der  Trennung  zeigen  sich  von 
gelben  Körnern  besetzt,  welche  unter  dem  Hikroskop  keinerlei 
regelmässige  Form  zeigen. 

Vierter  Versuch,  tn  siedendem  Wasser  während  ungefähr 
sehn  Hinuten  gelassen,  wurde  der  weiche  Schwefel  sehr  zerreib- 
lich und  ohne  Zähigkeit,  so  lange  er  warm  war;  nach  und  nach  an 
der  Luft  erkaltet,  wurde  er  sehr  hart  und  sehr  zähe.  Regnaul  t 
hat  schon  früher  diess  Verhalten  beobachtet. 

Weicher,  in  siedendes  Wasser  getauchter  Schwefel  wurde 
herausgenommen^  als  er  sehr  erweicht  und  zwischen  den  Fingern 
knetbar  war.  Er  erhärtete  im  Augenblick  und  erfüllte  sich  dabei 
mit  gelben  Körnern,  welche  nach  einigen  Secunden  die  ganze 
Hasse  erfüllten ;  diese  wurde  sehr  hart  und  schwer  zerbrechlich. 
Stücke  dieses  in  Wasser  erhitzten  Schwefels,  sich  selbst  überlas- 
sen, bewahrten  ihre  Biegsamkeit  eine  halbe  bis  ganze  Stunde,  je 
nachdem  sie  im  Wasser  gewesen  waren. 
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Der  Versuch,  den  klebrig  heissen  Schwefel  in  siedendes  Was- 
ser zu  tragen,  um  zu  beobachten,  ob  er  früher  oder  später  sich 
umwandeln  würde,  gelang  nicht,  denn  unter  heftigem  Aufsieden 
verwandelte  sich  der  Schwefel  in  eine  Menge  kleiner  Stücke, 
welche  theils  fester,  theils  weicher  Schwefel  waren. 

Sechster  Versuch,  Bis  fast  zum  Sieden  erhitzter  Schwefel 
wurde  in  Wasser  von  11°  gegossen  und,  um  seine  Umwandlung 
in  möglichst  gleichmässiger  Temperatur  zu  beobachten ,  in  einen 
Brunnen  von  9  bis  10°  Wärme  gesenkt.  Am  11.  Tage  war  er 
noch  sehr  dehnbar  und  weich ,  besonders  die  feinsten  Fäden. 
Derselbe  Versuch,  in  einem  Keller  von  gleichmässiger  Temperator 
wiederholt,  zeigte  den  Schwefel  noch  nach  9  Tagen  weich  und 
biegsam. 

Würde  man  den  Versuch  so  ausführen,  dass  der  weiche 
Schwefel  unter  schmelzendem  Eise  bewahrt  würde,  so  würde  er 
sich  wahrscheinlich  noch  viel  langsamer  umwandeln,  indem  hier- 
bei die  geringe  Temperatur  und  die  Gleichmässigkeit  derselben 
gleich  günstig  für  die  Erhaltung  des  weichen  Zustandes  wirken. 

Es  lässt  sich  aus  dem  Vorangehenden  schliessen : 

I.  Die  Umwandlung  des  weichen  Schwefels  in  brüchigen 
kann  durch  die  Wärme  beschleunigt  werden. 

II.  Diese  Beschleunigung  vermag  auch  wohl  das  Sonnenlicht 
herbeizuführen. 

III.  Dasselbe  veranlassen  mechanische  Einwirkungen  unter 
dem  Einflüsse  der  Wärme  bei  nahe  100°.  Weicher  Schwefel,  in 
der  Kälte  einige  Minuten  stark  gehämmert,  verändert  seinen  Zn- 
stand nicht  merklich. 

IV.  Eine  möglichst  gleichmässige  Temperatur  hält  die  Uoi'» 
Wandlung  des  weichen  Schwefels  sehr  auf. 

V.  Diese  Umwandlung  in  den  gewöhnlichen  Znstand  geht 
stets  von  der  Mitte  der  Fäden  oder  Stücke  aus. 

VI.  Je  stärker  der  Hitzegrad  war,  aus  welchem  der  Schwefel 
in  den  weichen  Zustand  übergeführt  wurde,  um  so  langsamer  geht 
er  nachher  in  den  festen  Zustand  über. 
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LIV. 
Ueber  das  spedfische  Gewicht  des  weichen  Schwefels. 

Bei  der  Untersachang,  welche  ich  vor  4  Jahren  mit  Herrn 
Scheerer  über  das  specifische  Gewicht  der  verschiedenen  Mo- 
diGcationen  des  Schwefels  angestellt  habe ,  bestimmten  wir  unter 
andern  auch  das  des  weichen  (dies.  Journ.  Bd.  XXIV.  S.  144). 
Die  niedrigste  Zahl,  welche  wir  fanden,  war  1,957,  also  beträcht- 
lich geringer  als  die  der  Krystalle,  welche  durch  Schmelzen  des 
Schwefels  erhalten  wurden,  nämlich  1,982.  Da  unser  Versuch 
nur  mit  verhältnissmässig  kleinen  Mengen  angestellt  worden 
war,  so  habe  ich  ihn  mit  einer  grössern  Masse  auf  dieselbe 
Weise  wiederholt,  welche  wir  früher  ausführlich  beschrieben 
haben. 

Das  absolute  Gewicht  des  Schwefels  war  9,143  Grm.,  sein 
Gewichtsverlust  im  Wasser  betrug  4,739  Grm.,  das  specifische 
Gewicht  folgt  daraus  zu  1,931  Grm. 

Auch  dieser  Schwefel  blieb  länger  als  8  Tage  unter  Wasser 
von  einer  Temperatur  zwischen  8  und  12°.  Während  der  ganzen 
Zeil  hatte  er  seinen  weichen  Zustand  wenig  eingebüsst.      Md. 


LV. 

Ueber  den  schwefligsauren  Aether. 

Von 
XbeUnen  and  IBouquet» 

(CompU  rend.     Tom.  XX.  p.  1592.) 

Es  ist  uns  möglich  gewesen,  durch  die  Einwirkung  des  Alko- 
hob  auf  Schwefelchlorür  einen  neuen  Aether  zu  erzeugen,  den 
idiiwefligsauren  Aether.  Er  bildet  sich  unter  folgenden  Um- 
ständen. 

Wenn  man  absoluten  Alkohol  auf  Schwefelchlorür  giesst,  so 
entsteht  Wärme;  es  entwickelt  sich  chlorwasserstofFsaures  Gas 
und  es  erfolgt  eine  Abscheidung  von  Schwefel.  Fährt  man  mit 
dem  Zusatz  des  Alkohols  fort ,  bis  alle  Einwirkung  aufhört ,  und 
destillirt  dann  das  Gemisch^  so  geht  anfangs  bei  %Q^  «eVt  t€\Oc^v^ 
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ein  Destillat  über,  welches  nur  durch  Chlorwasserstoffsäure  ge- 
säuerter Alkohol  ist.  Fährt  man  fort  zu  destilliren ,  so  steigt  die 
Temperatur  des  Retorteninhalts  sehr  schnell;  sie  klärt  sich,  indem 
der  Schwefel,  welchen  sie  vertheilt  enthielt,  schmilzt,  sie  färbt 
sich  braunroth  und  liefert  bei  150  bis  170°  ein  Product,  wel- 
ches man  besonders  auffängt.  In  der  Retorte  bleibt  ein  beträcht- 
licher Rückstand  geschmolzenen  Schwefels. 

Als  man  das  bei  150  — 170°  destillirte  Liquidum  so  lange 
rectiGcirte,  bis  sein  Siedepunct  fest  wurde,  erhielt  man  eine  durch- 
sichtige, farblose  Flüssigkeit  von  einem  eigenthümlich  ätheri- 
schen, etwas  münzenartigen  Gerüche,  anfangs  erfrischendem, 
darauf  brennendem  Geschmacke,  welcher  einen  schwefligen  Nach- 
geschmack hinterliess.     Sie  siedet  bei  160°. 

Ihre  Dichtigkeit  ist  1,085;  bei  16°  löst  sie  sich  in  jedem  Ver- 
hältniss  in  Alkohol  und  Aether.  Wasser  fällt  diese  Auflösungen 
und  löst  den  Absatz  nur  sehr  langsam  auf,  indem  es  einen  sehr 
starken  Geruch  nach  schwefliger  Säure  annimmt. 

Wird  dieser  Aether  einige  Zeit,  zumal  in  schlecht  verschlos- 
senen Flaschen,  aufbewahrt,  so  zeigt  er  eine  ähnliche  Zersetzung 
dur<;h  Ein  Süss  der  feuchten  Luft. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  hat  uns  zu  der  Formel : 

S02,C4H50 

geführt,  welche  zwei  Volumina  Dampf  darstellen.  Die  berech- 
nete Dichtigkeit  würde  4,76  sein.  Der  Versuch  gab  uns  die  fast 
übereinstimmende  Zahl  4,77. 

Um  die  Geschichte  dieses  Körpers  zu  vervollständigen,  bleibt 
uns  noch  die  Einwirkung  des  Chlors  zu  studiren  übrig.  Diess 
Gas  wird  in  grosser  Menge  beim  Einflüsse  des  Sonnenlichts  absor- 
birt;  aber  der  Zustand  des  Himmels  hat  die  Erlangung  eines  voll- 
endeten Products  der  Reaction  bis  jetzt  nicht  möglich  gemacht. 


LVI. 

Untersuchungen  über  das  Glycerin. 

Von 
•F.  Velwjuse, 

(Cmpt  rend'    T.  XXL    p.  718.) 

In  einer  im  Xahre  1836  publicirten  Arbeit  habe  ich  die  Zu- 
sammensetznug  des  Glycerins  aus  der  Analyse  der  glycerinschwe- 
felsauren  Salze  herzuleiten  gesucht,  einer  neuen  Classe  von  Sal- 
zen, welche  ich  fand,  indem  ich  durch  Basen  das  Product  der 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Glycerin  sättigte.  Meine 
Analysen  waren  vorzugsweise  auf  das  Schwefelglycerat  des  Kalks 
gerichtet,  für  welches  ich  folgende  Formel  gefunden  hatte: 

CaOaCSO^XCßH.Og. 

Wurde  diess  Salz  durch  einen  Ueberschuss  von  Kalk  zersetzt, 
80  regenerirte  es  völlig  reines  Glycerin ,  und  da  diess  im  freien 
Zustande  die  Zusammensetzung  CgHs  Oq  hatte,  so  legte  ich  die 
Formel  Gg  Hy  Og ,  H  0  dem  freiem  Glycerin ,  und  die  Formel  Cg  H^ 
O5  dem  Glyceryläther ,  oder,  wenn  man  will,  dem  wasserfreien 
Glycerin  bei,  so  wie  man  es  als  in  den  Schwefelglyceraten  be- 
stehend annehmen  kann,  welche  in  allen  Stücken  den  schwefel- 
wdnsanren  Salzen  analog  sind. 

Die  so  fruchtbaren  Ansichten  ChevreuTs  über  die  Consti- 
tution der  fetten  neutralen  Körper,  nach  welchen  er  vorschlug, 
dieselben  den  zusammengesetzten  Aetherarten  anzureihen,  fanden 
gewissermaassen  eine  neue  Bestätigung  in  der  Existenz  derGlyce- 
rylschwefelsäure. 

Es  durfte  wohl  angenommen  werden ,  dass  der  Glyceryläther 
in  den  neutralen  fetten  Körpern  dieselbe  Zusammensetzung  haben 
werde  wie  in  den  Schwefelglyceraten,  und  längere  Zeit  schien 
diese  Meinung  bei  verschiedenen  Chemikern  Geltung  zu  haben, 
welche  sich  mit  dieser  bedeutenden  Frage  beschäftigten. 

Jedoch  Hess  das  immer  sehr  verwickelte  Aequivalent  der 
fetten  Körper  einige  Ungewissheit  über  die  wahre  Formel  des 
wasserfreien  Glycerins;  diese  Ungewissheit  schien  sich  seit  den 
Untersachungen  Flayfair*s  über  das  Myristin  und  den  von 
Stenhouse  über  das  Palmöl  zu  vergrössern.  In  der  That 
findet  sich  die  wasserfreie  Palmitinsäure,  C^c^H^^O«^^  4ete^C>^tsv- 

Joara.  f.  prakt.  Chemie.    XXXVI.  5.  yi 


258  Polouze:  Untersuchungen  fiber  das 

Position  durch  Fr^my  und  Stenhouse  aus  der  Analyse  der 

wasserhaltigeu  Säure  und  einer  grossen  Zahl  ihrer  Salze  herge; 

leitet  ist,  im  Palmitin  mit  einem  halben  Aeqüivalent  Glycerin  ?e^ 

einigt,  von  welchem  die  Elemente  von  3  Aequivalenten  WasMi 

weggenommen   wären.      Das   Palmitin   hätte  dem  zufolge  w 

Formel: 

Cß  Hy  O5  —  H3  O3 
C32  H31  O3  H . 

Das  Myristin  würde  nach  Play  fair  eine  ähnliche  Zusamm^K 
Setzung  darbieten.  Wenn  diese  letzten  Thatsachen  bestiiniil 
wären,  so  würde  daraus  hervorgehen,  dass  das  Glycerin  in  ta 
fetten  neutralen  Körpern  und  in  den  Schwefelglyceraten  niek 
dieselbe  Zusammensetzung  habe ,  oder  man  müsste  lieber  anndr 
men ,  dass  dasselbe  in  diesen  letztern  Verbindungen  schlecht  uh 
tersucht  worden  sei.  Ich  habe  deshalb  diese  Arbeit  unternommen, 
um  überhaupt  meine  frühern  Resultate  zu  controliren.  Ich  habe 
damit  ihre  Genauigkeit  bestätigt,  indem  ich  einmal  auf  meii 
altern  Versuche  zurückkam ,  und  ferner  sie  auf  eine  neue  R 
von  Verbindungen  ausdehnte. 

Völlig  farbloses  Glycerin,  welches  einen  so  geringen  Aschea- 
gehalt  hatte,  dass  derselbe  nicht  geschätzt  werden  konnte,  wurde 
in  einem  Oelbade  bei  einer  Temperatur  von  120  bis  130  Gradge- 
trocknet.     Es  wurde  durch  Kupferoxyd  verbrannt,  und  in  100  |- 
Theilen  des  Stoffes  wurden  gefunden  (C = 75,  H  =  12,5, 0  =  100): 


I. 

II. 

m. 

Kohlenstoff 

38,95 

39,00 

39,15 

Wasserstoff 

8,72 

8,80 

8,75 

Sauerstoff 

52,33 

52,11 

52,10. 

Die  Formel  Cg  Hg  Og 

giebt : 

Ce 

—  450 

39,1 

Hs 

—  100 

8,6 

. 

Oe 

—  600 

52,3 

1150        100,0. 

Diese  Formel  stimmt  so  nahe  als  immer  möglich  mit  dem 
Versuche  überein ,  und  es  schien  mir  nicht  zweifelhaft ,  dass  die 
Zusammensetzung  des  freien  Glycerins  eben  so  ist,  wie  ich  sie 
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>r  10  Jahren  gefunden  hatte.     Bei  den  snlphosanren  Glycerin- 
ilzen  bin  ich  zu  folgenden  Resultaten  gelangt: 

1,000  Gramm  Schwefelglycerat  des  Kalkes,  bei  120°  ge- 
oeknet,  hinterliess  einen  weissen  Rückstand,  der,  mit  destillirter 
shwefelsäure  befeuchtet  und  geglüht,  0,353  Grm.  wog. 

Die  Formel: 

Ca  Da  (S  O3)  Cg  H7  O5 
^fordert  0,355  für  dieselbe  Menge  des  genannten  Salzes.  Diese 
siden  Zahlen  sind  fast  gleich.  Da  die  Bereitung  des  Kalk- 
chwefelglycerats  sehr  langweilig  und  schwierig  ist,  und  da  ich 
irner  bemerken  konnte^  wie  die  Zusammensetzung  der  Yerbin- 
ing  stets  mit  der  oben  gemachten  Angabe  übereinstimme,  so 
ichte  ich  eine  andere  Reihe  glycerinsaurer  Salze  zu  erhalten, 
dem  ich  die  Phosphorsäure  an  die  Stelle  der  Schwefelsäure 
itzte. 

Wenn  man  Glycerin  und  feste  (wasserfreie  oder  gewässerte) 
liosphorsäure  rermischt,  so  erhebt  sich  die  Temperatur  äusserst 
bnell  bis  auf  100  Grad ,  wenn  man  nur  mit  wenigstens  dreissig 
rammen  des  StoiTes  arbeitet.  Die  Mischung  enthält  eine  be- 
achtliche Menge  einer  neuen  Substanz,  welche  ich  Phospho- 
l/cerinsäure  nennen  werde.  Nachdem  sie  mit  Wasser  verdünnt 
t,  neatralisirt  man  mit  kohlensaurem  Baryt  und  zuletzt  mit  Ba- 
ftwasser.  Die  Flüssigkeit  enthält  eine  grosse  Menge  der  Base 
B  Zustande  von  Phosphoglycerat ,  der  Niederschlag  besteht  aus 
hosphorsaurem  Baryt.  Die  genau  mit  Schwefelsäure  ausgefällte 
lüssigkeit  stellt  die  Phosphoglycerinsäure  dar.  Diese  Säure 
ereinigt  sich  mit  verschiedenen  Basen  und  bildet  mit  denselben 
alze,  welche  fast  alle  in  V/asser  löslich  sind,  dagegen  sich  nur 
1  sehr  geringer  Menge  in  Alkohol  lösen.  Aehnlich  vielen  an- 
em  Säuren  kann  sie  nur  bis  auf  einen  gewissen  Grad  concentrirt 
werden ,  über  welchen  hinaus  sie  sich  selbst  in  der  Kälte  zersetzt. 

Sie  bildet  mit  Kalk  und  Baryt  Salze,  welche  Alkohol  völlig 
ein  niederschlägt.  Das  Kalksalz  ist  bei  100  Grad  sehr  wenig 
)8lich,  sehr  löslich  aber  iip  Gegentheil  in  der  Kälte,  der  Art, 
ass  es  sich  aus  seiner  wässrigen  Lösung  absetzt ,  wenn  man  sie 
am  Sieden  bringt.  Es  verhält  sich  in  diesem  Puncte  wie  der 
therphosphorsaure  Baryt.  Das  Kalk-Phosphoglycerat  verändert 
ich  nicht,  wenn  es  bis  auf  160  bis  170  Grad  erwärmt  wird.  Es 
ewahrt  seine  weisse  Farbe  und  Löslichkeit. 
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Bei  dieser  Temperatur  getrocknet  und  in  einer  Platinschah 
geglüht,  mit  der  Sorge,  die  letzten  Spuren  von  Kohle  dank 
Salpetersäure  zu  verbrennen,  giebt  es  einen  Rückstand  Ton  pluMh 
phorsaurem  Baryt  (2BaO,  PO5),  dessen  mittleres  Gewicht 
zu  60,1  für  100  des  trocknen  Salzes  ergiebt.  Man  erhielt: 
60,1 ;  60,5 ;  59,85 ;  59,80  Proc.  des  trocknen  Salzes.  Mit 
saurem  Bleioxyd  verbrannt,  gab  es: 

Erster  Versuch.     Zweiter  Versuch. 
Kohlenstoff        16,95  17,05 

Wasserstoff         3,40  3,45. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  : 

CßH,  05,P05,2CaO. 

Diess  giebt  in  der  That: 

2  Ca  0 ,  P  O5  =  1600,0  60,66 

Cß                 =   450,0  17,06 

H7                 =     87,5  3,32 

O5                 =    500,0  18,96 

2637,5  100,00. 

Andrerseits  hinterliessen  1,916 Baryt-Schwefelglycerat,  naek- 
dem  sie  bei  150  Grad  getrocknet  waren,  1,246  Phosphat  (2BaO 
PO5)  oder  73  Proc,  eine  Zahl,  welche  übereinstimmt  mit  der 
Formel : 

2BaOP05,  CßH^Og. 

Endlich  hinterliess  das  bei  120  Grad  getrocknete  Blei -Phos- 
phoglycerat  nach  dem  Glühen  einen  Rückstand  von  77,5  tob 
phosphorsaurem  Bleioxyd.  Die  Theorie  giebt  80  Proc  an. 
Alle  in  dieser  Arbeit  angeführten  Analysen  kommen  dahin  überein, 
um  für  das  freie  Glycerin  die  Formel : 

C6H,05,HO 

festzustellen ,  und  zeigen ,  dass  dasselbe ,  ähnlich  dem  Alkohol, 
in  den  Salzen  seiner  gepaarten  Säuren  ein  Aequivalent  Wasser 
verliert. 

Ein  Umstand ,  welcher  die  Chemiker  und  Physiologen  lebhaft 
interessiren  wird  und  welcher  der  Phosphoglycerinsäure  einen 
hohen  Grad  von  Bedeutung  giebt,  ist  das  Vorkommen  dieser 
Säure  im  Thierreiche. 
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Gobley,  Professor  an  der  pharmacentischen  Schule  zu  Paris, 
WZT  seit  langer  Zeit  mit  einer  Arbeit  über  die  Zusammensetzung 
des  Hühnereies  beschäftigt.  Er  wusste,  dass  ich  mich  mit  dem 
Glycerin  beschäftigte  und  dass  ich  mit  dieser  Substanz  eine  der 
Phosphorweinsäure  völlig  ähnliche  Säure  dargestellt  hatte.  Er 
war  speciell  mit  der  Untersuchung  beschäftigt,  unter  welcher 
Form  der  Phosphor  im  Eigelb  enthalten  sei,  von  welchem  die 
Analyse  eine  beträchtliche  Menge,  als  darin  enthalten,  anzeigte. 
Nach  langen,  mit  grosser  Kenntniss  ausgeführten  Untersuchungen 
gelangte  dieser  Chemiker  zu  dem  unbezweifelbaren  Resultat,  dass 
sich  Phosphoglycerinsäure ,  theils  an  Natron ,  theils  an  Ammo- 
niak gebunden,  im  Eigelb  vorfinde.  Er  hat  diese  Säure  daraus 
im  Zustande  der  Reinheit  mit  Hülfe  einfacher  Lösungsmittel  dar- 
gestellt, hat  davon  die  sorgfältigste  Analyse  angestellt,  und  seine 
Zahlen  stimmen  völlig  mit  denen  überein,  welche  ich  selbst  für 
die  künstlich  erzengte  Säure  gefunden  hatte.  Die  Chemiker, 
welche  die  Arbeit  des  Professor  Gobley  und  meine  Hittheilung 
lesen  werden ,  werden  nicht  den  geringsten  Zweifel  hegen  über 
die  absolute  Gleichheit  der  Phosphoglycerinsäure  des  Eies  und 
derjenigen ,  welche  man  erhält ,  wenn  man  direct  Phosphorsänre 
anf  Glycerin  wirken  lässt. 

Das  Ei  enthält  ausser  dem  Phosphor,  wie  man  weiss,  eine 
bemerkenswerthe  Menge  Schwefel.  Es  wird  interessant  sein,  zu 
nntersuchen,  ob  sich  nicht  eine  gewisse  Menge  desselben  als 
Schwefelglycerinsäure  darin  befinde. 

Wie  dem  auch  sei,  der  künftig  genau  gekannte  Znstand,  in 
welchem  sich  der  Phosphor  im  Hühnerei  und  wahrscheinlich  auch 
üi  den  Eiern  der  andern  Vögel  befindet,  ist  eine  für  die  Physio- 
logie bestimmt  erworbene  Thatsache. 
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LVU.  1 

lieber  die  öestillationsproducte  des  benzoesaureii    l 
Kupferoxyds. 

Von  I 

Stenhoute. 

{.Philosoph.  Mag.  Journ.     No.  177.      Vol.  XXVII.') 
'i'  Anszug. 

gtenho  use  hat  die  DestiUalionsproducte  des  benioeaaureo 
Kupfero.xydä,  welche  E  tt  ling  zuerst  erliielt,  nacli  eioer  lieber- 
einkunft  mit  leUtcrem  Chemiker  niiher  untersucht.  Ettling 
hatte  aus  seinen  Untersuchuugeu  Folgendes  Hrn.  Dr.  Stenhoiise 
mitgetheill: 

Benzoesaures  Kupferuxyd,  durch  Vermischen  der  heissenAnf- 
lösungen  von  benzoesaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Kupferoxjd 
erhalten ,  wurde  in  eine  Relorte  gebracht  und  auf  220°  R.  erhilzt. 
Das  Salz  wurde  zuerst  braun,  dann  kupferrotb  und  entwickelte 
eine  üüge  Substanz,  welche  zum  Theil  schon  im  Relortenhalse, 
zum  Theil  beim  Erkalten  in  der  VorInge  sich  mit  Krystallaadela 
erfüllte.  Zugleich  entwickelte  sich  Kuhlensäure  und  spater  ein 
mit  blauer  Flamme  brennendes,  nicht  weiter  untersuchtes  Gu. 
Als  dielWasse  bis  zur  Haltte  vermindert  war,  wurde  die  Temperatur 
gesteigert  und  ebenfalls  ein  öliger  Kürper  erhalten,  welcher  beim 
Erkalten  kryslallisirle.  Der  Rückstand  bestand  aus  einer  geringen 
Menge  eines  braunen  Salzes  und  metallischem  Kupfer.  Der  feste 
Theil  dieser  Öestillationsproducte  halte  eine  grünliche  Farbe,  war 
hart  nnd  zerbrechlich  nnd  hatte  eben  so  wie  der  flüssige  Theil 
den  Geruch  des  Naphlalins  neben  einer  Andeutung  des  Geruchs  dei 
rothen  Geraniums.  Wurden  diese  Producle  mit  einer  verdünnleo 
Kalilauge  erhitzt,  so  löste  sich  ein  Theil,  ein  anderer  Theil 
schwamm  ungelöst  auf  der  Oberfläche,  wurde  beim  Erkalten  fest 
und  nahm  das  Ansehen  des  Paraffins  an.  Dieser  feste  Theil  ver- 
minderte sich  bei  wiederholter  Behandlung  mit  Kalilauge  nnd  I 
wurde  wahrscheinlich  dadurch  zersetzt.  Die  in  der  Kalilauge 
ungelöst  gebliebene  Menge  löste  sieb  leicht  in  heissem  Weingeist 
und  kryslallisirte  daraus  beim  Erkalten  in  schneeweissenKrystallen. 
Diese  wurden  geschmolzen  und  analysirt: 

1.  U,581  Grm.  gaben  1,675  Kohlensaure  und  0,265  Wasser. 
U.  0,5655  Grm,  gaben  1,633  Kohlensäure  und  0,258  Wasser. 
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I. 

II. 

Kohlenstoff 

78,55 

78,76 

Wasserstoff 

5,06 

5,06 

Saaerstoff 

16,39 

16,18 

100,00  100,00. 

Die  Auflösung  des  in  der  Kalilauge  enthaltenen  Körpers  gab 
bei  der  Destillation  ein  mit  einigen  Tropfen  einer  öligen  Materie 
gemischtes  Wasser,  das  nicht  weiter  untersucht  wurde.  Der 
Rückstand  in  der  Retorte  wurde  mit  Schwefelsäure  gesättigt,  wo- 
durch glänzende  Krystalle  vom  Ansehen  der  Benzoesäure  erhalten 
wurden.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  erhitzte  sich  beim  Darüber- 
leiten von  Schwefelwasserstoff,  es  entwich  Wasserstoff  und  auf 
dem  erzeugten  Schwefelkupfer  nahm  man  ein  Sublimat  von 
weissen  Krystallen  wahr,  welches  sich  in  heissem  Wasser  und 
Weingeist  löste  und  daraus  beim  Erkalten  krystallisirte.  Es 
hatte  stark  saure  Reaction  und  ein  von  der  Benzoesäure  verschie- 
denes Ansehen.  Die  Säure  kann  man  aus  der  Verbindung  mit 
Kupfer  auch  mit  Ammoniak  gewinnen ,  indem  man  aus  dieser  Lö- 
sung das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff  abscheidet  und  mit 
Essigsäure  sättigt. 

Den  neutralen  krystallisirten  Körper  stellte  Steuhouse  ge- 
aaa  nach  dem  in  Vorigem  von  Ettling  ihm  mitgetheilten  Ver- 
fahren dar.  Das  getrocknete  Salz  destillirte  derselbe  in  einer 
kopfernen  Retorte  über  freiem  Feuer.  Die  Quajitität  dieses  neu- 
tralen Körpers,  welche  auf  diese  Weise  dargestellt  wurde,  war 
sehr  bedeutend.  Derselbe  ging  ölähnlich  über  und  erstarrte  dann 
beim  Erkalten  zu  einer  festen  krystallinischen  Masse.  Diese 
Krystalle  wurden  dann  wiederholt  mit  kohlensaurem  Kali  geschüt- 
telt, um  die  Benzoesäure  hinwegzunehmen ,  deren  Menge  grösser 
war  als  die  des  neutralen  Körpers.  Aetzkali  wurde  hierbei,  um 
nicht  einen  Theil  des  neutralen  Körpers  zu  zerstören ,  vermieden. 
Die  Krystalle  wurden  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Umkrystal- 
iisiren  aus  Alkohol  oder  Aether  gereinigt.  Aus  Aether  krystal- 
lisirt  dieser  Körper  in  grossen  vierseitigen  rhombischen  Prismen. 
Diese  Krystalle  sind  hart  und  zerbrechlich  und  knirschen  zwischen 
den  Zähnen  wie  Zucker. 

Sie  haben  einen  schwach  aromatischen  Geruch,  einigermaassen 
dem  des  Geraniums  ähnlich,  beim  Erhitzen  aber  mehr  d^w  d&t 
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Citronen.  Wenn  sie  sich  langsam  aus  einer  ätherischen  Lösung 
absetzen ,  so  kann  man  sie  leicht  einen  Zoll  lang  erhalten.  Sie 
schmelzen  bei  70''.     Die  Analyse  dieser  Substanz  gab : 

I.  0,3508  Grm.  Substanz,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
branni,  gaben  1,0242  Kohlensäure  und  0,161  Wasser. 

II.  0,3902  gaben  1,1437  Kohlensäure  und  0,182  Wasser. 

Berechnet.  I.                IL 

C,4  =  1050,00         80,00  79,62  80,01 

Hg  =     63,39           4,76  5,09           5,18 

O2  =   200,00          15,24  15,29  14,81 

1313,39        100,00        100,00        100,00. 

Dieser  Körper  enthält  mithin  1  At.  Sauerstoff  weniger  als  die 
Benzoesäure  und  ist  mit  dem  Benzil  isomer.  Er  unterscheidet 
sich  aber  vom  Benzil  sehr  wesentlich,  denn  beim  Erhitzen  mit 
festem  Kali  verwandelt  er  sich  unter  Wasserstoffentwickelung  in 
benzoesaures  Kali,  während  Benzil,  wenn  man  es  eben  so  behan- 
delt, bekanntlich  benzilsaures  Kali  liefert.  Wenn  er  mit  einer 
weingeistigen  Kalilösung  behandelt  wird,  so  bildet  er  sehr  schnell 
benzoesaures  Kali,  wobei  sich  die  Farbe  nicht  ändert  und  eia 
wenig  benzoesaurer  Aether  bemerklich  ist. 

Wenn  man  diesen  Körper  mit  wässrigem  Kali  oder  Natron 
kocht,  so  geht  dieselbe  Zersetzung  vor  sich,  nur  langsamer,  und 
ein  Theil  der  Verbindung  destillirt  unzersetzt  über.  Eine  aaf 
diese  Weise  durch  Zersetzung  des  neutralen  Körpers  erhaltene 
Menge  Säure  wurde  analysirt;  sie  gab  von: 

0,3807   Grm.    Substanz    0,9575   Kohlensäure    und   0,1698 


Wasser,  oder: 

Berechnet. 

Gefunden. 

Ch- 

:=  1050,00 

68,85 

68,67 

He  = 

=      74,87 

4,92 

4,95 

O4- 

^    400,00 

26,23 

26,38 

1524,87       100,00        100,00. 

Das  Silbersalz  wurde  durch  Wechselzerselzung  dargestellt. 
Es  hatte  genau  das  Ansehen  von  benzoesaurem  Silber. 

I.  0,4287  Grm.  Salz  gaben  0,202  metallisches  Silber  =  50,67 
Proc.  Silberoxyd. 
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II.  0,6175  Grm.  Salz  gaben  0,289  Silber  =  50,33  Proc.  Sil- 
beroxyd. 

Die  für  benzoesaares  Silberozyd  berechnete  Menge  ist  50,68. 

In  Schwefelsäure  löst  der  neutrale  Körper  sich  mit  Hülfe  von 
arme  auf,  die  Auflösung  hat  eine  grüngelbe  Farbe.  Salpeter- 
ure  greift  ihn  leicht  an  und  verwandelt  ihn  in  Benzoesäure. 

Emtüirkung  von  Chtor  auf  den  neutralen  Körper. 

Der  Körper  wurde  in  einem  Glasrohre  zum  Schmelzen  ge- 
dacht und  darauf  6  Tage  lang  Chlor  darüber  geleitet ,  bis  er  voll- 
ändig  gesättigt  war.  Er  nahm  eine  dunkelgelbe  Farbe  und 
ilbflüssige  Consistenz  an  und  bestand  aus  einem  öligen  und 
nem  krystallinischen  Körper.  Als  die  Hasse  bis  nahe  an  0° 
kältet  war,  wurde  sie  fest.  Der  Geruch  derselben  war  sehr 
echend  und  angreifend  und  reizte  zu  Thränen.  Die  ganze 
asse  wurde  gelinde  erhitzt,  um  das  Chlor  auszutreiben,  und  dann 
1  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  und  Aetzkalk  getrocknet. 

I.   0,3765  Grm.  Substanz,   mit  Kalkhydrat  geglüht,  gaben 

0,4515  Chlorsilber  =  29,59  Proc.  Chlor. 
II.  0,3144  Grm.,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 

0,616  Kohlensäure  und  0,0916  Wasser  =  53,43  Proc 

Kohlenstoff  und  3,23  Wasserstoff. 

Diese  analysirte  Hasse  war  ein  Gemenge  von  zwei  verschie- 
ssnen  Körpern;  diese  wurden  durch  Pressen  zwischen  Fliess- 
ipier  getrennt ,  welches  den  öligen  Theil  aufnahm.  Die  da- 
arch  erhaltenen  rückständigen  Krystalle  wurden  aus  wasserfreiem 
ether  umkrystallisirt  und  gereinigt.  Die  Krystalle  waren  glän- 
3nd  und  hatten  einen  schwachen,  dem  festen  Chlorkohlenstoff 
linlichen  Geruch.  Durch  Sublimation  wurden  sie  flach  vierseitig 
ad  wie  das  chlorsaure  Kali  schillernd  erhalten. 

Sie  schmelzen  bei  87°.  Die  Analyse  von  geschmolzener 
nd  unter  der  Luftpumpe  getrockneter  Substanz  gab  von : 

I.  0,316  Grm.  0,7658  Kohlensäure  und  0,114  Wasser. 

II.  0,321  Grm.  0,7755  Kohlensäure  und  0,1116  Wasser. 
lU.  0,3805  Grm.  0,9183  Kohlensäure  und  0,1408  Wasser. 
IV.  0,2122  Grm.  0,1380  Chlorsilber  =  16,04  Chlor. 

V.  0,2505  Grm.  0,1675  Chlorsilber  =  16,49  Chlor. 
VI.  0,177  Grm.  0,1155  Chlorsilber  =  16,(Ä  CVi\w- 
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I. 

n. 

in. 

Kohlenstoff 

66,09 

65,88 

65,87 

Waasentoff 

4,00 

3,86 

4,11 

Chlor 

16,20 

16,20 

16,20 

Sanentoff 

18,71 

14,06 

13,82 

100,00       100,00        100,00. 

Die  analysirten  Substanzen  waren  von  verschiedener  Berei- 
tang.  Stenhouse  fand  keine  wahrscheinliche  Formel  für 
diese  Sabstans. 

Erhitzt  man  diesen  krystallisirten  Körper  mit  weingeistiger 
Kalilösnng,  so  bilden  sich  benzoäsaores  Kali,  Chlorkallam  wd 
ein  wenig  benzoSsaurer  Aether,  und  die  Flüssigkeit  nimmt  dabei 
eine  tintenschwarze  Farbe  an.  Wenn  man  diese  alkalisehe  U- 
sang  mit  Salzsäure  behandelt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  der- 
selben Benzoesäure  aus.  Dieselbe  ist  dann  mit  einer  harzigei 
Substanz,  welche  den  Geruch  des  Kreosots  hat,  gemengt,  woran 
hervorgeht,  dass  ausser  Benzoesäure  und  Ghlorkalium  hierbei 
noch  andere  Producte  entstanden  sind.  Die  Benzoesäure  wurde 
analysirt  und  dadurch  als  solche  erkannt. 

Die  flüssige  Chlorverbindung  kann  man  aus  dem  Papiere, 
welches  man  zum  Aufsaugen  derselben  bei  der  Trennung  von  dem 
Krystallinischen  angewandt  hat,  leicht  durch  Aether  ausziehen. 
Dieses  Oel  enthält  aber  immer  noch  eine  Quantität  des  krystalli- 
sirten  Körpers  aufgelöst,  welche  nicht  getrennt  werden  konnte. 
Diesem  Körper  gehört  jener  oben  erwähnte  stechende  Geruch  an. 
Bei  Behandlung  mit  wefngeistiger  Kalilösung  wurde  er  ebenfalls 
in  Ghlorkalium,  benzoösaures  Kali  und  eine  harzähnliche  Materie 
umgewandelt,  deren  Menge  grösser  als  bei  dem  vorigen  Körper 
zu  sein  schien. 

Bei  der  Destillation  von  benzoSsaurem  Bleioxyd  wurde  ein 
wenig  Benzoesäure  mit  einer  geringen  Menge  eines  gewürzhaft 
und  von  den  Producten  der  Destillation  des  benzoesauren  Kupfers 
verschieden  riechenden  Oeles  erhalten.  Eine  neutrale,  krystai- 
linische  Verbindung,  wie  der  oben  beschriebene  Körper,  konnte 
darin  nicht  aufgefunden  werden. 
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Lvm. 

lieber  die  Identität  des  Dragonöls  und  des  Anisöls. 

Von 

€Jh*  Gerhardt. 

{Comptes  rendus  mensuds  par  Laurent  et  Ch,  Gerhardt. 

Mai  1845.) 

In  einer  vor  zwei  Jahren  bekannt  gemachten  Abhandlung 
hatte  ich  gezeigt,  dass  die  Säuren,  welche  sich  bei  der  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  auf  Anisöl  und  Fenchelöl  bilden ,  mit  den- 
jenigen, welche  man  unter  denselben  Umständen  aus  dem  Dra- 
gonöl  erhält,  identisch  seien.  Nach  meiner  Meinung  mussten 
sich  die  Anisreihe  und  die  Dragonreihe  zu  einer  einzigen  ver- 
einigen. 

Diese  Identität  ist  durch  die  neuen  Analysen  von  Laurent 
bestätigt  und  führte  mich  darauf,  weiter  zu  prüfen,  ob  auch  die 
übrigen  Reactionen  des  Dragonöls  mit  denen  des  Anisöls  zusam- 
menfielen. Die  folgenden  Resultate  zeigen,  dass  meine  Muth- 
maassung  vollkommen  richtig  sei. 

Die  ersten  Analysen  des  Dragonöls  sind  von  Laurent  ange- 
stellt. Meine  neuen  Resultate  stimmen  im  Allgemeinen  mit  jenen 
überein,  zeigen  aber  zugleich,  dass  dieses  Oel  fast  ausschliesslich 
aus  einem  oxydirten  Körper  besteht,  welcher  dieselbe  Zusammen- 
setzung und  Condensation  des  Anisöls  hat.  Derselbe  ist  nur  mit 
einer  höchst  geringen  Menge  eines  Kohlenwasserstoffes  gemengt, 
denn  wenn  man  die  ersten  Portionen  der  Destillation  analysirt,  so 
erhält  man  nur  einen  geringen  Ueberschuss  von  Kohlen-  und  Was- 
serstoff im  Vergleich  zur  Rechnung  und  den  Resultaten  des  zuletzt 
übergehenden  Oels. 

I.     0,328  des  zuletzt  übergegangenen  Dragonöls  gaben: 

0,972  Kohlensäure  und  0,250  Wasser. 
IL     0,348  des  zuerst  übergegangenen  Oels  gaben: 
1,007  Kohlensäure  und  0,262  Wasser. 
In  Frocenten : 


Kohlenstoff     80,81 
Wasserstoff      8,46 
Sauerstoff       10,73 

AI.. 

81,25 

8,61 

10,14 

100,00 

100,00. 
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Folgendes  sind  die  Resultate  der  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte  des  zuletzt  übergegangenen  Oels : 

I.  U. 

Lufttemperatur                         9°  IV 

Luftdruck                            755  Hm.  752  Hm. 

Dampftemperatur                  306°  289° 

Inhalt  des  Ballons                455  Cb.G.  377  Cb.C. 

rückständige  Luft                   19  Cb.C.  8  Cb.C. 

Ueberge wicht  des  Ballons        0,853  0,814. 

Hieraus  ergiebt  sich  D  7=  5,28  und  5,39. 

Han  sieht  hieraus,  dass  das  Dragonöl  nicht  allein  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  das  Anisöl,  sondern  auch,  wie  es  Cahours 
angegeben  hat,  dieselbe  Dichtigkeit  des  Dampfes  besitzt.  Dieser 
Chemiker  zeigte,  dass  man  diese  Dichtigkeit  bei  einer  Tempera- 
tur höher  als  100°  bestimmen  müsse,  um  Zahlen  zu  erhalten, 
welche  nicht  zu  sehr  von  der  Rechnung  abweichen.  Die  Resid- 
tate  nähern  sich  um  so  mehr  der  Rechnung ,  als  die  Dichtigkeit 
bei  höherer  Temperatur  bestimmt  ist. 

Die  Rechnung  erfordert: 

C,o  =  8,280 
H,2  =  0,828 
0    =  1,105 

10,213 
'     —  =  5,106. 


2 

Die  Formel  C]o  H,2  0  =2  Vol.  Dampf,  stellt  nach  meiner 
Bemerkung  das  Aeq.  des  Anisöls,  so  wie  das  des  Dragonöls  dar. 

Kohlenstoff  81,08 
Wasserstoff  8,11 
Sauerstoff        10,81 

100,00. 

Diese  Formel  giebt  vollkommen  Rechenschaft  über  die  Um- 
wandlung dieser  Oele  in  Anissänre  oder  Dragonsäure ,  Cg  Hg  O3. 
Es  geht  aus  den  Versuchen  von  Laurent  hervor,  dass  sich  hier- 
bei Oxalsäure  bildet. 

Hiernach  sind  diese  beiden  Oele  nur  physische  Varietäten  von 
gleicher  Zasammensetzung.     VLan  yr«\&«^  d»As  AmsöI  und  Fen- 
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chelöl  in  der  Kälte  fest  werden,  während  das  Dragonöl  auch  noch 
unter  0°  flüssig  bleibt.  Ausserdem  ist  aach  der  Geruch  dieser 
Oele  ein  wenig  verschieden.  Aber  man  kann  sie  alle  beide  in 
drei  andere  physische  Varietäten  überführen,  wovon  die  eine 
unter  den  gewöhnlichen  Umständen  und  selbst  noch  bei  grosser 
Kälte  flüssig  ist,  während  die  beiden  andern  erst  bei  einer  Tempe- 
ratur über  100^  flüssig  werden. 

Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Chloriden  auf  das  Dragonöl 

und  AnisöL 

Es  kommt  häufig  in  der  Chemie  vor,  dass,  wenn  man  einen 
Körper  aus  seinen  Verbindungen  abscheidet,  er  ganz  und  gar  seine 
physischen  Eigenschaften  ändert.  Es  findet  dieses  namentlich 
bei  solchen  organischen  Substanzen  statt,  welche  leicht  von  Rea- 
gentien  angegriffen  werden  und  deren  molecüläres  Gleichgewicht 
durch  die  geringsten  Einflüsse  gestört  wird.  Es  ist  bekannt,  dass 
das  Terpentinöl  seinen  Geruch  ändert  und  viel  beständiger  wird, 
wenn  man  es  tropfenweise  in  concentrirte  Schwefelsäure  fallen 
lässt  und  die  entstandene  Verbindung  durch  Wasser  zersetzt.  Das 
Oel,  welches  sich  hierdurch  abscheidet  (Tereben  nach  Deville), 
hat  seine  Zusammensetzung  und  Dichtigkeit  nicht  geändert,  aber 
es  widersteht  den  Reagentien  viel  mehr. 

Indessen  scheint  es  mir,  dass  man  bei  der  Betrachtung  dieses 
Oels  und  vieler  anderer  chemischer  Verbindungen  zu  weit  gegan- 
gen ist.  Unsere  Nomenclatur  ist  um  eine  Menge  Namen  gewach- 
sen, welche  oft  nur  Modificationen  eines  und  desselben  Körpers 
bezeichnen.  Oft  waren  nur  leichte  Differenzen  optischer  Eigen- 
schaften ,  welche  man  bei  Proben  verschiedener  Bereitung  fand, 
die  Ursache,  um  einen  neuen  Namen  zu  schaffen.  Wenn  immer- 
hin die  Kohle  und  der  Diamant  für  den  Physiker  verschieden  sein 
mögen,  so  sind  sie  es  für  den  Chemiker  nicht,  um  so  weniger  darf 
man  Substanzen  wie  das  Terpentinöl  und  das  Tereben  trennen, 
welche  sich  viel  näher  stehen. 

Ich  werde  keinen  neuen  Namen  für  jede  einzelne  Art  der  fol- 
genden physisch  verschiedenen  Arten  annehmen.  In  meinem 
Werke  bezeichne  ich  sie  als  Varietäten  der  Gattung  AnethoL 

Eine  dieser  Arten  ist  fest  und  harzartig.  Man  erhält  sie, 
wenn  man  Dragonöl  oder  Anisöl  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
oder  Chloriden  verbindet  und  diese  dann  durch  W^i^s^x  x^\%^Vl\. 
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Das  Oel  scheidet  sich  nicht  wieder  flössig  ab ,  sondern  in  käsigen 
Flocken,  welche  bereits  unter  dem  Namen  Aniso^n  beschrieben 
sind.  Wenn  man  sie,  statt  durch  Wasser,  durch  Hitze  zersetzt, 
so  erhält  man  eine  neue  flüssige  Varietät  und  Krystalle  einer  festen 
und  ohne  Zersetzung  flüchtigen.  Ich  werde  diese  drei  Varietä- 
ten mit  den  Buchstaben  cf,  e,  f  bezeichnen,  indem  die  Buchstabei 
a,  6,  c  bereits  für  die  drei  Oele:  Anisöl,  Fenchelöl  und  Dragonöl 
angewandt  sind. 

Harzartige  Varietät  d. 

Wenn  man  Zinnchlorid  auf  Anisöl  giesst,  so  wird  es  angen- 
blicklich  dick  und  giebt  eine  rothe  salbenartige  Masse,  in  welcher 
man  Krystalluadeln  wahrnimmt.  Diese  Verbindung  wird  darch 
Wasser,  Weingeist,  Aether  und  Holzgeist  zerstört.  Iffan  verdünnt 
sie  mit  Wasser,  wodurch  Flocken  gefällt  werden ,  welche  man  in 
siedendem  Aether  auflöst. 

Beim  Abdampfen  bleibt  eine  gelbe  harzartige,  völlig  durch- 
sichtige, oder  auch  wohl  warzenartige  und  so  fein  krystallisirte 
Masse  zurück,  dass  man  sie  nur  unter  dem  Mikroskope  erkennt. 

Fügt  man  Weingeist  zu  der  ätherischen  Lösung,  so  schlägt 
sich  derselbe  Körper  in  käsigen  Flocken  nieder. 

Man  kann  ihn  auch  mit  Antimonchlorid  darstellen.  Zu  dem 
Ende  behandelt  man  dieses  Oel  mit  dem  Chloride,  bis  es  eine  rothe 
Farbe  angenommen  hat.  Darauf  kocht  man  die  Masse  einige 
Minuten  lang  mit  Wasser,  wodurch  sie  weiss  wird  und  sich  ab- 
setzt. Man  sammelt  diesen  Absatz  auf  einem  Filter,  und  nach  völ- 
ligein  Auswaschen  presst  man  ihn  zwischen  Fliesspapier;  sie  stellt 
dann  eine  gelbe  Masse  dar,  die  man  in  Fäden  ausziehen  kann. 
Man  löst  sie  in  ein  wenig  Aether  und  schlägt  sie  daraus  durch 
schwachen  Weingeist  nieder. 

Dieselbe  Substanz  hat  Cahours  durch  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  Anisöl  erhalten. 

Ich  habe  gefunden,  dass  das  Dragonöl  genau  dieselbe  Sub- 
stanz liefert.  Ich  breitete  das  Oel  auf  einer  grossen  Schale  aus 
und  liess  tropfenweise  Schwefelsäure  hineinfallen.  Die  Verbin- 
dung geht  sogleich  und  unter  Erwärmung  der  Masse  vor  sich. 
Wenn  man  vorsichtig  arbeitet,  so  geht  das  Ganze  in  eine  brüchige 
und  harte  Masse  zusammen,  welche  man  mit  heissem  Wasser  aus- 
fväschL     Dieses  hinterlässt  eine  gelbe  harzige  Masse  und  nimmt 
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hwefelsäure  nebst  einer  geringen  Menge  einer  gepaarten  Sdnre 
f.  Die  geringe  Menge  des  Kohlenwasserstoffes,  welchen  das 
*agonöl  enthalt,  hindert  dabei  nickt;  grösstentheils  verflüchtigt 
^h  derselbe  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Diese  Reaction  kann  zugleich  dazn  dienen,  das  Dragonöl  auf 
srfälschung,  z.  B.  mit  Terpentinöl,  zn  prüfen. 

Man  mnss  einen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  vermeiden, 
eil  dadurch  der  harzartige  Körper  aufgelöst  wird. 

Die  folgenden  Analysen  wurden  vor  mehreren  Jahren  von  der 
arietät  d  gemacht. 

I.  0,222 gaben: 

0,650  Kohlensäure  und 
0,166  Wasser. 

II.  0,276  gaben: 

0,805  Kohlensäure  und 
0,207  Wasser. 

III.  0,227  gaben: 

0,665  Kohlensäure  und 
0,165  Wasser. 

Diese  vor  6  Jahren  angestellten  Analysen  waren  nicht  mit 
luerstoff  angestellt  und  nach  dem  Kohlenstoffatom  =  76,4  be- 
!chnet : 

C  =  80,8         80,7         80,8 

H=    8,3  8,3  8,1 

0  =  10,9  11,0         11,1 

100,0        100,0        100,0. 

Diese  Resultate  stimmen  genau  mit  denen,  welche  Cahours 
r  denselben  Körper,  durch  Schwefelsäure  erhalten,  gefunden  hat. 

Es  ist  vielleicht  zweckmässiger,  Chloride  zur  Darstellung  an- 
iwenden,  um  diesen  Körper  rein  zu  erhalten,  da  sich  die  Schwe- 
Isäure  sehr  schwer  auswäscht. 

Es  scheint  indessen,  dass  dieser  Körper  nicht  mehr  dasselbe 
equivalent  hat  wie  das  Anisöl  oder  Dragonöl.  Sein  Molecül  ist 
elleicht  verdoppelt  oder  verdreifacht ,  so  wie  z.  B.  in  den  Yer- 
lltnissen  des  Bittermandelöls  zum  Benzoin.  Wenigstens  kann 
an  diese  Substanz  nicht  destilliren,  ohne  mcVi\  iu%\^\Ocl  ^:<9^^\ 
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oder  drei  isomere  Varietäten,  welche  sich  nur  physisch  unter- 
scheiden ,  zu  erzeugen. 

Wenn  diese  Substanz  unrein  ist,  so  verwandelt  sie  sich  fast 
ganz  in  einen  öligen  Körper  e. 

Bei  grösserer  Reinheit  erhält  man  bei  der  Destillation  Ery- 
stalle  eines  andern  isomeren  Körpers  f. 

Flüssige  Varietät  e. 

Das  Anisöl  und  Dragonöl  können  beide  in  eine. und  dieselbe 
isomere  Substanz  verwandelt  werden.  Diese  verhält  sich  za 
jenen  beiden  Oelen  wie  das  Tereben  zum  Terpentinöl  und  Citro- 
nenöl. 

Man  stellt  sie  auf  folgende  Weise  dar.  Man  lässt  ZinncUo- 
rid  in  einer  Retorte  schmelzen,  durch  deren  Tubulus  man  mittebt 
eines  ausgezogenen  Glasrohres  das  Oel ,  welches  man  modificirei 
will,  tropfenweise  hineinfallen  lässt.  Dieses  verbindet  sich  daui 
mit  dem  Chloride  und  wird  roth.  Bei  zu  starkem  Erhitzen  wird 
die  Verbindung  zerstört  und  es  geht  ein  Oel  über,  welches  zugleich 
Krystalle  der  Modification  f  enthält. 

RectiGcirt  man  das  Uebergegangene  wiederholt  mit  Zinnchlo- 
rid, so  geht  Alles  wieder  in  die  Modißcation  e  zurück,  aber  man 
erhält  dabei  viel  Kohle.  Beim  Anisöl  erhält  man  fast  nur  Kry- 
stalle von  f^  beim  Dragonöl  waltet  die  Modification  e  vor. 

Dasselbe  Oel  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Modification  d. 

Auf  die  eine  oder  andere  Art  erhalten,  ist  es  farblos  und 
klar,  sein  Geruch  erinnert  an  Anis,  ist  aber  zugleich  etwas  wein- 
artig.  Seine  Dichtigkeit  im  flüssigen  Zustande  ist  0,954  bei  25°, 
es  kocht  constant  bei  206°. 

I.  0,329  gaben  0,9725  Kohlensäure  und  0,246  Wasser. 
IL  0,350  gaben  1,0325  Kohlensäure  und  0,262  Wasser.  ^ 

In  Procenten : 

I.  IL 

C  =  80,6  80,5 
H=    8,3  8,3 

0  =  11,1  11,1 


100,0        100,0. 
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BMimnmng  der  Tkunpfdichte. 

I.  n. 

Lufnemperatar  25,3"^  25'' 

Luftdruck  76111m.  761  Mm. 

Dampftemperatur  297°  247° 
Uebergewicht  des  Ballons         0,745  1,004 

Inhalt  des  Ballons  332  Cb.C.  357  Cb.C. 
rückständige  Luft                     7  Cb.C.  0  Cb.C. 

Die  erste  Bestimmunfg  giebt  D  =  5,35 ,  die  zweite,  bei  einer 
um  50°  niederem  Temperatur  angestellt,,  giebt  D  =  5,75. 

Man  sieht,  dass  sich  diese  Substanz  hierin  verhält  wie  das 
dampfförmige  Anisöl  und  Dragonöl.  Die  gefundene  Dichte  fällt 
um  so  genauer  mit  der  berechneten  zusammen,  Je  mehr  die  Tem- 
peratiir,  wobei  sie  bestimmt  wurde,  vom  Siedepunct  der  Snbstanx^ 
entfertit  ist. 
\  Am  meisten  unterscheidet  sich  diese  Substanz  Ton  den  übri- 

I  gen  Modificatlonen  durch  Ihr  Verhalten  zu  concentnrter  Schwefel- 
säure. Wfenn  man  sie  damit  mischt,  so  nimmt  sie  unmittelbar 
eine  schön  carminrothe  Farbe  an.  Lässt  man  diese  Hasse  in  eiher 
Terstppflen  Flasche  stehen ,  so  wird  sie  durchaus  gleichartig  und 
nimml  die  Consistenz  der  Melasse  an.  Giesst  man  Wasser  dazu, 
80  Verschwindet  die  rothe  Farbe,  die  Flüssigkeit  wird  milchigj  es 
schlägt  sich  aber  kein  fester  Körper  daraus  nieder.  Wendet  man 
gleiche  Thefle  Gel  und  Schwefelsäure  an,  so  bleibt  Alles  gelöst 
und  die  Auflösung  enthält  eine  gepaarte  Säure,  welche  ich  Sulph- 
anethAMäure  nenne. 

KrystaUisirte  Varietät  f. 

Bei  der  Destillation  der  harzartigen  Varietät  d  geht  ausser 
I  dem  Oele  e  eine  kleine  Quantität  von  Krystallen  über,  welche  sich 
k  schon  im  Halse  der  Retorte  absetzen.  Man  erhält  sie  in  grosser 
n  Menge,  wenn  man  das  Od  einmal  über  Zinnchlorld  destillirt.  Man, 
I  sammelt  sie  auf  einem  Filter  und  wäscht  dieses  mit  Weingeist  aus, 
welcher  alle  öligen  Theile  aufnimmt. 

Diese  Krystalle  schmelzen  bei  der  Temperatur  des  Wasser- 
bades noch  nicht.  Ber  höherer  Temperatur  gehen  sie  farblos 
über  und  setzen  sich  im  Retortenhalse  wiederum  in  Krystallen  an^ 
nach  dem  Schmelzen  erstarren  sie  zu  einer  strahllg  warzigen 
Sasse* 

Joan,  t.  prskt  Chemie,    XXXVt.  3.  Vä 
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Die  folgenden  Analysen  zeigen ,  dass  anck  diese  Substanz  nv  a 
eine  isomere  Modißcation  der  vorigen  ist. 

1.  0,401  gaben  1,185  Kohlensäure  und  0,295  Wasser. 
11.  0,302  gaben  0,890  Kohlensäure  und  0,220  Wasser. 

In  Procenten : 

I.  IL 

C  =  80,5  80,4 

H=    8,2  8,1 

0  =  11,3  11,5 

mfi  100,0. 

Es  isi  in  der  That  merkwürdig,  mit  welcker  Leichtigkeit ikl| 

I  I 

das  System  C10H12O  in  seinem  Molecülärzustande  ändert;  IM 
bildet  es  eine  feste,  bald  eine  flüssige  Substanz.  Je  nadi  dsal 
Umständen  hat  sie  den  Geruch  vom  Anis ,  Fenchel  oder  DragoSi 
oder  sie  ist  in  den  beiden  zuletzt  beschriebenen  Hodification«! 
geruchlos.  Ich  glaube  nicht,  dass  sie  darum  verschiedene  eigeB;i 
thümliche  Substanzen  sind,  sie  sind  vielleicht  nur  verdoppeU^j 
Aequivalente  irgend  einer  dieser  Hodificationen. 

Dasselbe  System  C|o  H|2  0  zeigt  sich  in  der  Gattung  Cnminol, 
welches  im  Kümmelöl  enthalten  ist.  Bekanntlich  entwickelt  da» 
Cuminol  mit  schmelzendem  Kalihydrat  Wasserstoffgas  und  verwaa- 
delt  sich  in  Cuminsäure.  Die  verschiedenen  Varietäten  des  Aae- 
thols  thun  dieses  nicht.  Die  folgenden  Versuche  zeigen  aber» 
dass ,  wenn  die  Varietäten  des  Anethols  sich  auch  nicht  in  CamiB- 
säure,  doch  in  eine  damit  isomere  Säure  unter  Umständen  umwan- 
deln lassen. 

Einwirkung  von  Kali  auf  die  Varietäten  des  Anethols. 

Wenn  man  Anisöl,  Fenchelöl  oder  Dragonöl  mit  Kalikalk  im 
Oelbade  erhitzt ,  so  geht  Alles  fast  unverändert  über.  Eben  so 
verhält  es  sich  mit  der  Varietät  e.  Man  erreicht  seinen  Zweck 
besser ,  wenn  man  das  Gemenge  in  einem  vor  der  Lampe  zugebla- 
senen Rohre  der  Hitze  aussetzt.  Wenn  man  es  einige  Stihiden 
lang  bei  280—300*'  erhält,  so  wird  die  Hasse  sehr  wohl  ange- 
griffen, der  Versuch  ist  indessen  nicht  ohne  Gefahr,  denn  es  ent- 
wickelt sich  ein  Gas,  wovon  ich  glaube,  dass  es  Wasserstoffgas 
ist.  Wenn  man  das  Rohr  nach  dem  Erkalten  der  Hasse  zerbricht, 
80  hört  mm  stets  eine  sebr  slaTke¥iX^\o«\^tL^^«&  tikkt  geschehea 
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Oniite,  wenn  das  Alkali  einfacherweise  auf  den  Körper  C||^  H|2  0 
inwirkte.  Durch  die  ZersohmeUerung  der  Röhren,  welche  häufig 
lerbei  eintrat ,  verlor  ich  viel  Substanz  und  behielt  nicht  genug, 
m  eine  zur  Untersuchung  hinreichende  Menge  zu  gewinnen. 

Wenn  man  das  so  erhaltene  Product  in  Wasser  auflöst  und 
Saure  darauf  giesst,  so  schlagen  sich  weisse  oder  gelbliche  kry- 
tallinische  Flocken  nieder.  Löst  man  sie  in  heissem  Wasser, 
c  scheiden  sie  sich  daraus  beim  Erkalten  in  schönen  Krystallen 
.HS.  Diese  Krystalle  schmelzen  schon. bei  96°.  Erhält  man  sie 
BB  Wasserbade  in  Fluss  und  hält  man  einen  Trichter  über  die  ge- 
chmolzene  Masse,  so  setzen  sich  die  aufsteigenden  sauren  Dämpfe 
ii  spiegelnden ,  sehr  dünnen  Krystallschuppen  an.  Eine  Analyse 
IIb  mir  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  dem  Verhältniss  der 
BuDinBänre;  sie  bedarf  aber  der  Wiederholung. 

Die  beiden  flüssigen  Modificationen  d  und  f  werden  bei  300° 
Iri  der  gewöhnlichen  Behandlung  mit  Kalikalk  angegriffen.  Es 
Hlirickelt  sich  Wasserstoff  und  das  Product  giebt  mit  Salzsäure 
ifübe  Flocken,  welche  sich  zu  einer  braunen  harzigen  Masse  ver- 
einigen. 

Sulphanelhmsäure. 

Ich  habe  schon  oben  bemerkt,  dass  die  flüssige  Varietät  e 
iMi  in  concentrirter  Schwefelsäure  auflöst  und  eine  gepaarte 
Mtre  liefert.  Man  verdünnt  mit  Wasser  und  sättigt  mit  kohlen* 
imem  Baryt.    Die  Auflösung  dieses  Salzes  schmeckt  ausnehmend 

Hiter. 

Man  erhält  dieses  Salz  nicht  krystallisirt,  es  trocknet  zu  einer 
gommiartigen  gelblichen  Hasse  aus,  welche  durchaus  kein  kry- 
Btallinisches  Gefüge  hat.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und 
auch  in  Weingeist. 

I.  0,513  des  bei  lOO''  getrockneten  Salzes  gaben  0,725  Koh- 
lensäure und  0,210  Wasser. 
IL  0,521  gaben  0,181  schwefelsauren  Baryt. 
ni.  1,029  einer  andern  Bereitung  gaben  0,364  eines  ein  wenig 
gran  gefärbten  schwefelsauren  Baryts. 
Hieraus  erhält  man  für  die  procentische  Zusammensetzung : 
Kohlenstoff         38,4 
Wasserstoff  4,3 

schwefelsauren 
Baryt  34,7  und  35,%. 
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Die  Formel  C|o  (H„  Ba)  SO4  +  HO  erfordert :  Kohlenstoff  38,ä,j 
Wasserstoff  4,1 ,  schwefelsauren  Baryt  34,6. 

Die  Auflösung  des  sulphanethsauren  Baryts  fällt  die  salpeter- 
sauren  Salze  des  Silbers,  des  Bleies  und  des  Kalkes  nicht,  zeigt! 
aber  ein  charakteristisches  Verhalten  zu  den  Eisenoxydsalzen. 
Vollkommen  neutral  färbt  sie  sich  damit  wie  Tinte  und  bildet 
einen  geringen  braunen  Niederschlag.  Ein  Tropfen  Ammonidj 
oder  Salzsäure  hebt  diese  violette  Färbung  auf. 

Das  sulphanethsaure  Bleioxyd  erhält  man  amorph,  vomAftj 
sehen  des  arabischen  Gummi's;  es  ist  sehr  leicht  in  Wasser  ait| 
löslich. 

Bei  der  trocknen  Destillation  verkohlen  sich  die  snlpham 
sauren  Salze;  sie  liefern  ein  Oel,  welches  nichts  Anderes  Ist 
die  Varietät  e  des  Anethols,  welche  oben  bereits  beschriebeo  bL\ 

Aus  dieser  Abhandlung  ergiebt  sich: 

1)  Das  Dragonöl   ist  nur  physisch,  nicht  chemisch  von  d( 
Anisöl  und  dem  Fenchelöl   verschieden.     Es  hat  diesdJMil 
Zusammensetzung  Cjq  H12  0  und  dasselbe  chemische  Ve^ 
halten. 

2)  Wenn  man  diese  Oele  mit  Schwefelsäure  oder  gewiss» 
Chloriden  verbindet,  so  erhält  man,  nach  dem  Abscheides 
aus  denselben,  isomere  Substanzen,  von  denen  die  eine  flos- 
sig  ist  und  die  andern  beiden  fest  sind. 

3)  Diese  flüssige  Modißcation  verhält  sich  zu  den  Oelen  wie 
das  Tereben  zum  Terpentinöl  und  Citronenöl ,  es  hat  den- 
selben Siedepunct,  dieselbe  Dichte  und  dieselbe  Zusammen- 
setzung, nur  mehr  Beständigkeit. 

4)  Diese  flüssige  Verbindung  giebt  mit  Schwefelsäure  eine  g^ 
paarte  Säure,  deren  Salze  einbasisch  sind  und  durch  folgende 
Formel:   C,©  (H,|  Ba)  S  O4  ausgedrückt  werden. 
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LIX. 

Ueber  das  Chloranilamid. 

Von 

Mjaurent. 

iRevue  scientißquBf   No.  58.     Octhr.  1844.) 

In  dem  vorliegenden  Auszuge  ist  aus  der  Originalabhandlung 
or  das  Thatsächliche  über  das  Chloranilamid  nebst  der  in  der 
inleitnng  derselben  gegebenen  Entwickelung  der  Ansicht  Lau- 
en t 's  über  die  Constitution  der  Ammoniaksalze ,  Amide,  Chlor- 
nide  u.  s.  w.,  aufgenommen. 

1)  Wenn  man  Ammoniak  auf  oxydirte  Fluor-  oder  Chlorver- 
indnngen  einwirken  lässt,  so  erhält  man  eine  Menge  von  Yer- 
indungen,  welche  auf  den  ersten  Anblick  keine  Analogie  unter 
inander  zu  haben  scheinen,  und  deren  Natur,  je  nachdem  man 
B8  Ammoniak  in  wasserfreiem  oder  wasserhaltigem  Zustande  oder 
I  Weingeist  aufgelöst  anwendet,  verschieden  ist.  Mit  den  was- 
Nrhaltigen  Säuren  erhält  man  die  gewöhnlichen  Ammoniaksalze. 
[il  den  wasserfreien  Säuren,  Chloriden  und  Bromiden  bildet  das 
mmoniak  Verbindungen ,  welche  mitunter  von  einer  Elimination 
es  Wassers  begleitet  sind.  Der  grösste  Theil  dieser  Salze 
skeint  sich  mit  Ammoniak  zu  verbinden  wie  mit  Wasser.  In 
inigen  Fällen  bilden  sich  Zusammensetzungen  anderer  Art,  dahin 
eliören  die  Salze  von  Gros  und  Reiset.  Hit  einigen  Oxyden 
od  Chloriden  bilden  sich  einige  Arten  von  Amiden. 

Neutrale  organische  Körper  erleiden  eine  Menge  verschie- 
ener  Hodificationen.  Bald  absorbiren  sie  einfacherweise  das 
immoniak,  bald  absorbiren  sie  es  unter  Ansscheidung  von  Wasser, 
lie  Proportion  desselben  ist  so ,  dass  man  in  gewissen  Fällen  die 
adnreh  entstandene  nene  Verbindung  betrachten  kann ,  als  ent- 
ielte  sie  den  Rest  der  Elemente  des  Ammoniaks  in  dem  Zustande 
OB  N3  H4,  in  andern  Fällen  in  dem  Zustande  von  Nj  H2,  oder  Nj 
»der  N^  oder  Vielfacher  davon. 

Ich  habe  schon  in  einem  frühern  Hefte  dieses  Journals  die 
fheorie  dieser  Verbindungen  angegeben.  Diese  Theorie  schien 
M  ungewöhnlich,  um  einer  Betrachtung  würdig  zu  sein.  Sie  hatte 
emer,  als  ich  sie  herausgab,  keinen  einzigen  positiven  Beweis  zu 
hren  Gunsten ;  nichtsdestoweniger  scheute  ich  mich  mcht.^  «\^  h«.- 
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kannt  zu  machen ,  weil  sie  eine  Menge  von  Verbindongen,  weleke 
sich  bis  dahin  schlecht  definiren  und  erklären  liessen  und  derm 
Verbindungen  der  Stein  des  Anstosses  alier  chemischen  Theoriei 
waren,  in  die  Classe  der  gewöhnlichen  Salze  einreihete.  Bi 
möge  genügen,  das  Sulphammon,  das  Carbammon,  dasSilfl- 
methan,  das  Urethylan,  die  Oxaminsäure,  das  Knallgold  n.  s.w.| 
anzuführen. 

Man  hat  vorzugsweise  zwei  Theorien  angenommen.  Rackj 
der  einen  hat  man  das  Sulphammon  als  schwefelsaures  Ammoiül 
betrachtet,  das  Phosphorchloridammoniak  als  eine  einfache T»l 
bindung  von  Phosphorchlorid  und  Ammoniak. 

Nach  der  andern  hat  man  vorausgesetzt,  dass  das  Amm6ikl| 
und  die  Säuren  sich  gegenseitig  zersetzten,  und  dass  dadurch ch 
Amid  und  Wasser  entstehe,  welches  Wasser  mit  diesem  AmiA  ll 
Verbindung  bleibe.     Das  Sulphammon  ist  nach  dieser  HypotheMJ 
SO]  (N3  H4)  +  HjO.     Diese  Theorien  stimmen  in  keiner  Fonil 
mit  den  Thatsachen  überein.     Sie  gestatten  uns  nicht,  dieReio-l 
tionen  und  Verbindungen  des  Ammoniaks  vorauszusehen  und  nj 
verstehen. 

Ehe  ich  weiter  gehe,  will  ich  eine  DeGnition  der  wasserfreies 
und  wasserhaltigen  Säuren  geben. 

Ich  betrachte  die  wasserfreien  Säuren  nicht  als  Säuren. 
Ich  bezeichne  sie  mit  Gerhardt  mit  dem  Namen  der  Anhydriäe. 
Es  ist  sehr  schwer,  eine  gute  Definition  davon  zu  geben.  Hai 
könnte  im  Allgemeinen  sagen,  dass  es  Verbindungen  seien,  welche 
sich  ohne  Elimination  von  Wasser  mit  Metalloxyden  zu  Salsea 
verbinden  können;  aber  die  Anhydride  geben  nicht  immer  die- 
selben Salze,  welche  man  erhält,  wenn  man  die  Metalloxyde  mit 
den  wasserhaltigen  Säuren  behandelt,  und  mitunter  findet  dabri 
Wasserverlust  oder  Wasseraufnahme  statt.  So  verbindet  sick 
die  wasserfreie  Milchsäure  mit  den  Oxyden  unter  Aufnahme  vob 
einem  Atom  Wasser. 

Das  Isatinanhydrid  zersetzt  das  Kali  mit  Elimination  voi 
Wasser  und  bildet  das  Kaliiimisatid.  In  andern  Fällen  ver- 
bindet es  sich  mit  dem  Metalloxyd,  indem  es  ein  Atom  Wasser 
aufnimmt,  um  ein  Isatat  zu  bilden. 

Die  wasserfreie  Camphersäure,  Phtalsäure  u.  s.  w.  geben  mit 
Ammoniumoxyd  Salze,  welche  von  denjenigen  der  Camphersänre 
und  Phtalsäure  ganz  und  gar  verschieden  sind. 
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Die  DefinlioB  der  waMerhaltigeo  Siiren ,  die  ich  einfacher- 
:^reise  Säuren  nenne,  Ist  vielleichl  leichter. 

Eine  Säure  ist  eine  Wasserstoffverbradung,  welche  im  Stande 
Sst,  ein  oder  zwei  Aeq.  Wasserstoff  gegen  ein  oder  zwei  Aeq.  einea 
■elallea  oder  Ammoniums  auszutauschen ,  um  ein  Salz  zu  bilden. 

Wenn  man  sich  darauf  beschränkt,  Säuren  solche  Verbin- 
dungen zu  nennen ,  welche  fähig  sind,  Wasserstoff  gegen  sein 
Jkequivalent  eines  Metalles  auszutauschen,  so  müsste  man  das 
.  .Chlorammonium  auch  unter  die  Säuren  einreihen ,  da  es  seinen 
Wasserstoff  gegen  Kupfer  oder  Platin  austauschen  und  auf 
diese  Weise  das  Cuprammonium  und  Platinammonium  bilden  kann; 
,  ferner  den  Cumylwasserstoff,  welcher  seinen  Wasserstoff  gegen 
lalium  austauschen  kann ;  eben  so  verhält  es  sich  mit  Alkohol 
and  Aldehyd. 

Einige  Körper,  so  wie  z.  B.  das  Aldehyd,  stehen  auf  der 
Grenze  zwischen  Säuren  und  neutralen  Körpern. 

Um  diese  Definitionen  festzustellen ,  mache  ich  die  folgenden 
Bedingungen. 

No.  1.  In  allen  Fällen,  wo  man  ein  Anhydrid  mit  Ammoniak 
zusammenbringt,  verbinden  sich  wenigstens  zwei  Aequivalente 
Ammoniak  mit  dem  Anhydrid. 

No.  2.  Das  eine  von  fliesen  Ammoniakäquivalenten  spielt  die- 
selbe Rolle  wie  das  Wasser ,  das  heisst :  das  erste  Ammoniakäqui- 
valent bildet  zuerst  mit  dem  Anhydrid  eine  Verbindung,  die  den 
Säuren  analog  Ist,  welche  ich  Amidsäuren^  Chloramidsäurenj 
Fbtoramidsäuren  u.  s.  w.  nenne. 

No.  3.  Das  zweite  Aeq.  des  Ammoniaks  verbindet  sich  mit 
der  Afflidsäure  wie  mit  den  gewöhnlichen  Säuren,  um  ein  Am- 
moniaksalz  zu  bilden. 

No.  4.  Wenn  ein  Anhydrid  mehr  als  zwei  Aequivalente  Am- 
moniak aufnimmt,  vorausgesetzt,  dass  dasselbe  nicht  mehrbasisck 
sei,  so  spielt  der  Ueberschuss  des  Ammoniaks  die  Rolle  des  Kry- 
ftdlirassers  in  den  Salzen. 

No.  5.  Es  können  sich  2,  3,  4,  6  u.  s.  w.  Aeq.  des  Anhydrids 
In  eine  einzige  Gruppe  vereinigen,  welche  sich  nun  zu  Ammoniak 
wie  ein  einziges  Aeq.  des  Anhydrids  verhält. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  eine  Uebersicht  dieser  Theorie. 
Es  stellt  dabei  HOjUnd  RCI3  ein  Anhydrid  und  ein  Chlorid  und 
HAd  Ammoniak  und  Am  Ammonium  dar. 
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Verbindung  mit  dem  ersten  Äeqmcaietd  WoMger  cd» 

Ammomäk. 

Anhydrid  RO3  +  HO  =  RH  +  O4  wasserhaltige  Sitrei. 

-^        RO,  +  HAd  =  RH  +  ^^  I  Amidsäure.  ,,] 

Cl  i 
Chlorid    RCL  +  HAd  =  RH  +  .  ?  >  Chloramidsäure. 
*  Aaj 

Verbindung  tnU  dem  AtoeUen  Aequieaient  Ammoniak     ii^ 

Wasserhaltigre  Säure  RH,  O4  +  NH3  =  RAin  +  O4  gewöhi 

AmmoniakflMj 

0  '   0    )  V 

Amidsäure  RH,  ^  +  NH^  =  RAm  +  ^  S  AmidammoniaksaliA^ 

«,w  CI3  ,  -,„        „ .       ,  Clo )  Chloramidammh 
ChIoram.d8ä«re  RH,  ^^  +  NH3  =  RAm  +  ^^»  j     ^.^^^^^^ 

.  Verbindungen  mit  einer  grossem  Anzahl  ton  Aequivedenten 

Wasser  oder  Ammoniak. 

Gewöhnliche  Salze  RAm,  O4  +  xHO  gewöhnliche  wasserhallige 

Sake. 

—  ~      RAm,  O4  +  xHAd  gewöhnliche  Anhydratsake. 

-^  • 

Amidsalz  RAm,    .^  +  xHAd  Anhydratamidsalz. 

Ad 

Cl 
Chloramidsalz  RAm,    .  ?  +  xHAd    =  Anhydratchloramid- 

salz. 

Wenn  diese  Theorie  richtig  ist,  so  muss  man: 

1)  einige  der  Amidsäuren  oder  Chloramidsäuren  isoliren 
können ; 

2)  einige  dieser  Säuren  mit  andern  Basen  als  Ammoniak  ver- 
binden können ; 

3)  zeigen ,  dass  in  den  Verbindungen  mit  zwei  Aeq.  Ammo- 
niak das  eine  sich  in  dem  Zustande  von  Ammonium  und  das  andere 
in  Form  von  Amid'  befinde. 

ChloranUreüie, 

Um  die  Richtigkeit  meiner  Hypothese  za  prüfen ,  fasste  icl 
die  interessanten  Verbindungen  des  Chloranils,  welche  Er  dm  am 
entdeckte ,  in's  Auge.  ic 
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CMoranä. 

'  Ich.-h«j)e  dieses   nach  der  Methode  von  Hof  mann  darge- 
illt.     Eine  hinreichend  grosse  Menge  Salzsäure  wurde  sam 

Veden  erhilzt  und  Isatin  hineingeworfen,  darauf  fügte  ich  all* 

«Bählig  Krystalle  von  chlorsanrem  Kali  hinzu. 

Das  Isatin  verwandelt  sich  in  eine  weiche  Materie,  die  zum 
~^eil  in  Schuppen  krystieillisirt.  Nachdem  ich  sie  mit  Wasser  ge- 
^^vaschen  hatte,  goss  ich  ein  wenig  Aether  darauf,  brachte  sie  auf 
Filter  und  wusch  mit  Weingeist.  Das  auf  diese  Weise  er- 
Itene  Chloranil  ist  nicht  ganz  rein.  Um  es  zur  Analyse  anzu- 
wenden ,  muss  man  es  in  Weingeist  lösen  oder  sublimiren.  In 
^'^iden  Fällen  erhält  man  beim  Erkalten  gelbe  Flittern. 

0,300  gaben : 
>  0,325  Kohlensäure, 

0,002  Wasser. 

In  Procenten: 

Berechnet.       Gefunden. 
29,3  29,50 


•f. 


Ce 

—  450 

CI4 

—  885 

O3: 

—  200 

1535. 

Wasserstoff 

0,07. 
Diese  Resultate  stimmen  mit  denen  von  Erdmann  überein. 

Cldoranäam, 

Um  diese  Verbindung  darzustellen^  habe  ich  die  Methode  von 
Erdmann  befolgt. 

0,400  gaben  0,500  Kohlensäure  und  0,020  Wasser. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel  von  Erdmann : 

Berechnet.    Gefunden. 
Cß  =  450,0         34,5         34,0 
H3  =    18,7  1,4  1,5 

.  .  N  =  87,5 
CI2  =  442,5 
O3  =  300,0 

1298,7. 
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Säderscüs. 
Giesst  man  Chloranilammon  oder  Chloranilam  in  saipeU 
Silber,  so  erhält  man  nach  Erdmann   einen  Niedenchlag  von 
Folgender  Zusammensetzang: 

Kohtenstolf 

Cblor 

WasBereloff 

Silberoxyd 

SauersloH 


21,5 
21,1 


36,7 
20,1 


100,0. 


an  leitet  hieraus  folgende  beide  Formeln  ab: 

1)  C,s  Clj  H,  0^  +  Ag  0. 

2)  0^0^00+ AgO. 
Ich  glaubte,  dass  diese  Zusammensetzung  StickslolT  enthalten 

und  sich  darstellen  Hesse  durch  Chloranilam  (Cu)  —  1  Äeq. 
Wasserstoff  +  1  Aeq.  Silber. 

Meine  Analysen  gaben  folsende  Resultate: 
0,600  gaben  0,4^0  Kohlensaure  und  0,034  Wasser. 
0,500  gaben  21  Cubikcentimeter  Stickstoff  bei  0,764  und  15", 
Andererseits  erhielt  Erdniann  21,1  Proc.  Chlor  und  36,7 
Proc.  Silberoxyd. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  folgender  Formel: 
Berechnet.       Gefunden. 


C„     =22,7 

21,80 

Cl,     =  22,4 

21,10 

0,     =  13,0 

14,98 

H,     =    0,6 

0,62 

H,     =    4,5 

4,80 

AgO  =  36,B 

36,70 

100,0 


100,00. 


Zur  Controle  dieser  Analyse  bot  sich  ein  besonderes  Mittel 
dar,  die  Wiedererzeugung  des  Chloranilams  aus  dem  Silbersalxe; 
ich  iibergoBs  das  Silbersalz  mit  Salzsäure,  erhielt  Chlorsilber,  yod 
aus  der  ßltrirten  und  abgedampften  Flüssigkeit  Krystalle  von 
Chloranilam. 

Es  geht  aus  diesen  Analysen  hervor,  dass  das  Chloranilam- 
moit  ein  Aoimoniaksah  iEt,  dessen  Säure  das  Chloranilam  darstellt. 


Laorent:  Uäber  das  CbloraAilamid,  S83 

Auch  erhielt  ich  unmittelbar  ChloraDilammoD,  als  ich  Chloranilam 
und  Ammoniak  zusammenbrachte. 

Chloramlamid. 

Diesen  schönen  Körper  erhielt  ich,  als  ich  Chloranil  in  wein- 
geistiger Lösung  mit  Ammoniak  behandelte.  Das  Gemenge  dieser 
beiden  Körper  wurde  beim  Erwärmen  rothbrann,  ein  Theil  des 
Chloranils  löste  sich  auf,  während  ein  anderer  als  ein  rothbrauner 
Niederschlag  zurückblieb.  Die  Auflösung  enthielt  Chloranil- 
ammon  und  noch  einen  anderen  Stoff,  den  ich  nicht  weiter  studirt 
habe.  Der  Niederschlag  war  unreines  Chloranilamid ,  das  auf 
folgende  Weise  gereinigt  wurde. 

Han  wäscht  es  zuerst  mit  Weingeist,  löst  es  darauf  in  dem- 
selben durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  Kali  unter  vorsichtigem 
Erwärmen.  Sobald  Alles  gelöst  ist,  filtrirt  man,  wenn  es  nöthig 
ist,  und  sättigt  noch  heiss  mit  einer  Säure;  es  bildet  sich  sogleich 
ein  rothbrauner  krystallinischer  Niederschlag,  welcher  um  so 
schöner  ausfällt,  je  mehr  Weingeist  und  je  heisser  derselbe  ange- 
wandt wurde.  Indessen  darf  man  nicht  zu  lange  und  zu  stark  er- 
iiitzen ,  weil  das  Kali  das  Chloranilamid  zerstört.  Hierauf  wäscht 
man  es  aus  und  trocknet  es. 

Gewiss  wird  man  eine  grössere  Menge  ron  diesem  Körper  er- 
halten ,  wenn  man  absoluten  Weingeist  auf  Chloranil  giesst  und 
einen  JStrom  Ammoniak  hindurchgehen  lässt. 

Das  Chloranilamid  stellt  ein  nadelig -krystallinisches  Pulver 
von  dunkelcarminrother  Farbe  dar  und  fast  metallischem  Reflex. 
Es  ist  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  unlöslich.     Wenn  man 
es  vorsichtig  auf  einem  Glasplättchen  erhitzt,  so  sublimirt  sich 
ein  Büschel  von  Krystallen  auf  einer  geringen  verkohlten  Unter- 
lage.    Wässrige  und  weingeistige  Salzsäure  wirken  nicht  darauf 
ein.     Gewöhnliche   Schwefelsäure   löst    es   unter  violettrother 
Färbung,  durch  einen  massigen  Wasserzusatz  färbt  sich  die  Auf- 
lOsnng  blau ,  durch  mehr  Wasser  wird  die  Farbe  wieder  weinroth 
ond  glebt  dann  einen  Niederschlag  von  Chloranilamid.   Ammoniak 
löst  es  nicht.     Kali  und  Weingeist  lösen  es  mit  violettrother 
Farbe,  Säuren  schlagen  das  unveränderte  Amid  daraus  nieder. 
Mit  kochender  Kalilauge  entwickelt  es  Ammoniak  und  beim  Er- 
kalten setzten  sich  Krjstalle  von  chloramUaut^ml&d^\^^t^^^^« 
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0,279  gaben  0,355  Kohlensäure  und  0,047  Wasser. 
0,300  gaben  nach  dem  Glühen  mil  Kalk  und  Fällen  n 
leraaurem  Silber  0,414  Chlorsilber. 

0,200  gaben  24  Cb.CSiickslofT  bei  0,765  Mm.  und 

In  Frocentcn: 


Cjj  - 
H,  = 
0,  = 


=  900 
=  50 
«400 

=  885 
=  350 


EereclineE. 
34,82 
1,93 
15,48 
34,24 
13,53 


Gefunden, 
35,20 
1,90 
15,90 
34,00 
13,40 


2585  100,00  100,00. 

Die  Bildung  und  Metamorphose  dieses  Körpers  ist  aus  fol- 
gender Gleicliung  leicht  einzusehen: 

C,,  Cl,  Oj  +  4  H,  »1  =  C,a  H,  0,  Ol,  N,  +  2  (Clj  H,  »Jl 

Zersetzung  durch  Kali: 

C|,  H,  0,  Cl,  f),  +  2  K  0  +  H,  0,  =  C,3  0,  Cl,  Kj  +  H„  »,. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Clilors  auf  Zimmlsäure 
und  Benzoesäure. 


„  .  J.  Stenhoute. 

{Fkilamph.  Magazine  Joarn.     VU.  XXVII.     Äo.   178,) 

In  einer  kleinen  Abhandlung  „über  die  Einwirkung  von  Blei. 
snperoxyd  auf  Zimnitsäure,"  welche  Bd.  XXVI,  S,  136  dieses  Jonr. 
nals  bekannt  gemacht  wurde,  habe  ich  beilaurig  bemerkt,  dass 
Zimmtsäure,  wenn  man  sie  mit  nnlerchlorigsaurem  Kalk  beban- 
delt, in  Benzoesäure  und  ein  Oel  verwandelt  wird,  welches  nicht 
ßittermandeljll  ist,  da  es  einen  anderen  Geschmack  und  Geruch 
hat,  welcher  mehr  aromatisch  ist.  Die  höchst  geringe  Quantität 
dieses  Oeles,  die  ich  jener  Zeit  erhielt,  verhinderte  mich  dasselbe 
näher  zu  untersuchen.  Da  mir  ferner  Zweifel  auf^tiessen ,  ob 
jene  Säure,  dj'e  ich  bei  det  Zecsctznng  der  Zimmtsäure   erhielt, 
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auch  wirklich  Benzoäsäore  sei,  so  unternahm  ich  diese  Untersu- 
chung vor  6  Monaten  von  Neuem.  Während  ich  damit  beschäf- 
tigt war,  fand  ich  in  einer  Abhandlung  von  Hof  mann  über  das 
Chloranil  von  vorigem  Decbr.  die  Worte:  „Weder  Phlondzin, 
Phloretin,  Cumarin,  noch  Zimmtsäure  kOnnen  in  Chloranil  verwan- 
delt werden.  Die  ersten  drei  geben  bei  Einwirkung  von  chlor- 
saurem Kali  und  Salzsäure  gelbe  harzige  Körper,  die  in  Wasser 
unlöslich,  in  Weingeist  hingegen  auflöslich  sind,  während  die 
letztere  in  ein  farbloses  Oel  verwandelt  wird ,  auf  welches  ich  in 
der  Folge  zurückkommen  werde.^^ 

Beim  Durchlesen  dieser  Zeilen  kam  ich  auf  die  Vermuthung, 
dass  dasselbe  Oel,  welches  ich  so  eben  erwähnt  habe,  von  Hof- 
mann  durch  eine  andere  Reaction  erhalten  sei.  Ich  wiederholte 
seinen  Versuch  und  überzeugte  mich,  dass  der  ölige  Körper,  den 
man  durch  Einwirkung  von  unterchlorigsaurem  Kalk  und  von  chlor- 
sanrem  Kali  und  Salzsäure  auf  Zimmtsäure  erhält,  derselbe  sei. 
Ich  bemerke  noch,  dass  die  Zimmtsäure,  mit  welcher  ich  arbeitete, 
aus  Storax  folgendermaassen  dargestellt  war.  Der  Storax  wurde 
ein  paar  Tage  lang  mit  einer  stark  alkalischen  Lauge  gekocht. 
Diese  wurde  nach  demErkalten  mit  vielem  Wasser  verdünnt,wodurch 
ein  grosser  Theil  des  Harzes,  welches  aufgelöst  ist,  gefällt  wird, 
und  darauf  mit  Salzsäure  zersetzt.  Die  Zimmtsäure  wird  auf  diese 
Weise  sehr  unrein  und  mit  viel  Harz  gemischt  gefällt. 

Wenn  man  die  Lauge  noch  heiss  fällt,  so  schmilzt  diese  har- 
zige Masse  und  hüllt  dabei  eine  grosse  Menge  von  Zimmtsäure  ein, 
die  nicht  leicht  davon  befreit  werden  kann.  Die  Säure  wurde 
nun  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt.  Das  Harz  des 
Storaxes,  welches  bei  der  ersten  Behandlung  unzersetzt  geblieben 
war,  wurde  von  Neuem  mit  Alkali  digerirt,  bis  dieses  keine  Zimmt- 
säure daraus  weiter  aufnahm.  Man  stellt  die  Zimmtsäure  gewöhn- 
lich durch  Behandeln  von  Perubalsam  mit  weingeistiger  Kalilö- 
sung dar.  Perubalsam  ist  nur  schwierig  zu  zersetzen  und  liefert 
bei  weitem  nicht  so  viel  von  der  Säure,  ist  auch  mehr  als  zweimal 
so  theuer  als  der  Storax ,  so  dass  die  vorige  Methode  wohl  die  bil- 
Itgate  ist,  diese  Säure  darzustellen. 

Emwirhmg  von  unterchlorigsaurem  Kalk  auf  Zimmtsäure. 

Wenn  man  eine  Quantität  Zimmtsäure  in  einer  gesättigten  Auf- 
lösung von  unterchlorigsaurem  Kalk  auüiS&X  undi  &\^%^^\^%%\^€v\ 
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der  Destillation  unterwirft,  so  entsteht  ein  heftiges  Auf  brauet 
durch  Kohlensäure ,  und  es  sammelt  sich  in  der  Vorlage  ein  saures 
Wasser  und  ein  Oel.  Dieses  Oel  ist  schwerer  als  Wasser  uai 
hat  einen  sehr  gewürzhaften  und  eigenthümlichen  Gernch,  fasl 
wie  Bittermandeln  und  Spiraea  ulmaria.  Sein  Geschmack  hi 
scharf  und  dem  von  Kressensamen  ähnlich.  Dieses  Oel  wurde 
nun  gewaschen  und  über  Chlorcalcium  und  Aetzkalk  getrocknet; 
es  reagirte  nach  dieser  Behandlung  alkalisch  und  wurde  dann  yoi* 
sichtig  destillirt.  Das  zuerst  Uebergehende  war  farblos  und  nei« 
tral,  das  Folgende  wurde  mehr  und  mehr  sauer,  und  derletite 
Rest  war  sehr  sauer  und  von  gelber  Farbe. 

Bei  mehrfacher  Wiederholung  wurden  dieselben  Resultate 
erhalten ,  es  verhält  sich  dieses  Oel  hierin  dem  Chlorbenzin  ähn- 
lich, das  man  ebenfalls  nicht  ohne  mehr  oder  weniger  fortge- 
schrittene Zersetzung  destilliren  kann.  Da  das  Oel  über  Chlo^ 
calcium  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden  konnte,  so  wurde 
eine  Quantität  desselben  mit  Wasser  destillirt.  Es  ging  mit  den 
Wasserdämpfen  vollkommen  farblos  und  neutral  über  und  wurde 
dann  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Bda 
Erhitzen  entzündet  es  sich  leicht,  verbrennt  mit  grünlicher 
Flamme  und  entwickelt  dabei  salzsaure  Dämpfe.  Bei  Behandlung 
mit  Kali  zersetzt  es  sich  und  bildet  Chlorkalium.  Conc.  Salpe- 
tersäure greift  das  Oel  stark  an  und  bildet  eine  leicht  krystallisir- 
bare,  stickstoffhaltige  Säure ,  welche  leicht  in  Wasser  und  in  Wein- 
geist löslich  ist.  Sie  bildet  mit  den  Alkalien  lösliche  Salze,  welche 
in  Silber-  und  Kalksalzen  keinen  Niederschlag  geben.  Aus  zahl- 
reichen, mit  Substanzen  verschiedener  Darstellung  angestellten  Ana- 
lysen scheint  hervorzugehen ,  dass  dieses  Oel  ein  Kohlenwasserstoff 
ist,  welcher  variable  Aeq.  Chlor  enthält.  Das  Atomgewicht  konnte 
bei  den  indilTerenten  Eigenschaften  dieses  Körpers  nicht  direct  be- 
stimmt werden ,  das  Verhalten  zu  Salpetersäure  giebt  indessen 
einigen  Aufschluss  darüber.  Ich  bin  mit  der  Untersuchung  dieses 
Körpers  noch  beschäftigt  und  werde  die  Resultate  binnen  Kurzem 
mittheilen.  Das  chlorhaltige  Oel  bildet  sich  ferner,  wenn  man 
Zimmtsäure  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  kocht,  oder  wenn 
man  einen  Strom  von  Chlor  durch  eine  Lösung  von  Zimmtsäure 
leitet.  Die  Production  dieses  Oels  ist  ein  vorzügliches  Erken- 
nungsmittel für  Zimmtsäure. 

Bei  Behandlung  von  Salicin  odei  ?lvlot\dx\vL  mit  unterchlorig- 
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Miirem  Kalk  erhall  man  kohlensaoren  Kalk  ond  hanige  Kalkver« 
Undungen,  aber  weder  Chloranil  noch  sonal  einen  Öligen  oder 
Ivyalallinischen  Körper. 

Die  Mischong  von  ZimmUäare  ond  onterchlorigsaarem  Kalk 
worde,  als  sie  nicht  mehr  wesentlich  Oel  lieferte,  mit  Chlorkalk 
so  lange  gekocht,  bis  alles  Oel  verschwunden  war.     Es  bildete 
sich  in  der  Flüssigkeit  allmählig  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem 
Kalk  und  einer  harzigen,  an  Kalk  gebundenen  Materie,  nach  dessen 
Trennung  sie  ein  Kalksah  einer  krystallisirten  Säure  aufgelöst  ent- 
hielt.    Dieses  Kalksalz  ist  nicht  krystallisirbar,  es  trocknet  beim 
Abdampfen  zu  einer  durchsichtigen  Haut  ein.     Das  Salz  wurde 
durch  Salzsäure  zersetzt  und  so  lange  digerirt,  bis  alles  Chlor  aus- 
strichen war.     Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  schlug  sich  die 
Saurein  weissen  Flocken  nieder,  welche  mit  Wasser  gewaschen 
wurden.     Diese  Säure  löst  sich  in  heissem  Wasser,  in  kaltem 
wenig;  hat  man  weniger  heisses  Wasser  angewandt,  als  zur  Lö- 
sung nöthig  war,  so  schmilzt  die  Säure  zu  einem  Oel;  sie  unter- 
scheidet sich  dadurch  von  der  Benzoesäure  und  gleicht  darin  der 
Zimmtsäure.     Sie  ist  auch  schwerer  löslich  als  Benzoesäure,  aber 
68  bleibt  dennoch  ziemlich  viel  in  der  Mutterlauge  gelöst.     Die 
Siore  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  in  Aether.     Wasser  fällt 
sie  aus  ihrer  Lösung  in  Weingeist.    Beim  freiwilligen  Verdampfen 
eriiält  man  sie  in  feinen  Nadeln,  welche  sich  sternförmig  kreuzen, 
krystallisirt.     Die  reine  Säure  ist  geruchlos,  im  unreineren  Zu- 
stande riecht  sie  naphtalinähnlich ,  sie  schmeckt  scharf  und  bitter 
und  reizt  den  Schlund  wie  Benzoesäure.  Wenn  man  sie  vorsichtig 
erhitzt,  so  schmilzt  sie  und  sublimirt  wie  die  Benzoesäure  in  Kry- 
stallen ,  bei  höherer  Temperatur  fängt  sie  Feuer  und  verbrennt  mit 
grünlicher  Flamme  und  starkem  Rauch.  Diese  Säure  enthält  Chlor; 
sie  fällt  nur,  wenn  sie  an  Basen  gebunden  ist,  Silberlösung,  im 
freien  Zustande  nicht ;  essigsaures  Blei  fällt  sie  ebenfalls  nicht,  da- 
gegen erhält  man  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  einen  Nieder- 
schlag.    Der  mit  Silber  erhaltene  Niederschlag  ist  in  kochendem 
Wasser  löslich,  aber  weniger  als  benzoesaures  Silber.     Zur  Ana- 
lyse wurde  Substanz  verschiedener  Darstellung  angewandt,  sie 
werde  bei  112°  getrocknet.     Die  Analysen  zeigten  nun,  dass  die 
erhaltenen  Producte  je  nach  der  Menge  des  angewandten  unter- 
chlorigsaoren  Kalkes  und  der  Dauer   der  Einwirkung  variirten. 
Die  ersle^  durch  eine  geringe  Quantität  uii\eTc\i\oT\s««>SLX«<OL  Y^a^ 
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cfhallene  Substanz  war  der  Analyse  zufolge  reine  Benzoüsäare; 
andere,  durch  stärkere  Einwirkung  erhaltene  Substanzen  waren 
Gemenge  von  Benzotsiiure  und  einer  1  oderä  Aeq.  Chlor  entballen- 
den Benzoesäure.  Von  dea  zahlreiuhen  Analysen  folgen  dieje- 
nigen ,  welche  die  Zusammensetzungen  dieser  chlorhaltigen  Säuren 
ausdrücken. 

0,393  Silbersalz  gaben  0,449  Kohlensäure  und  0,064  Wasser, 
und  0,502J  demselben  Salzes  U,äö8  Chlorsilber. 
I  I  Berechnet.    Gefunden. 


C„    =  1050,0 

31,87 

31,16 

H,      =       50,0 

1,51 

1,80 

Cl      =    442,6 

13,43) 

23  90 

0,     =    300,0 

AgO=  1451,6 

44,06 

43,14 

"'  3294,2        100,00        110,00. 

Die  Säure,  welche  dieses  Salz  liefert,  lasst  sich  milhin  durch 
folgende  Formel  ausdrücken: 

C,.[!fO„HO. 

Die  folgende  Analyse  giebt  die  Resultate  einer  zweiten  Säure 

naüh  folgender  Formel; 

C„[Ij^O.,HO. 

^      Es  gaben : 

, ;   I.  0,3293  Substanz  0,5423  Kohlensäure  und  0,0667  Wasser. 
.  U.  0,2892  Substanz  0,477  Kohlensäure  und  0,062  Wasser. 


Berechnet. 

Gefunden. 

1.            n. 

1050,0 
50,0 
885,2 
400,0 

44,02 
2,09 
37,01 
16,88 

44,91         44,98 
2,28            2,38 

52,81         52,64 

100,00         100,00        100,00. 

Es  geht  nun  aus  diesem  Verhallen  hervor,  dass  die  erste  Ein- 
wirkung des  Chlors  darin  besieht,  die  Zimnilsäure  in  jenes  oben 
erwähnte  chlorhaltige  Oel  und  Benzoesäure  zu  verwandeln,  nnd 
irenn  man  den  rechten  Zeitpuncl  treffen  konnte,  wurde  man  ancb 
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nur  diese  beiden  Prodacte  finden.  Die  Einwirkong  des  Chlors 
geht  dann  aber  sogleich  auf  die  gebildete  Benzoesäure  über  und 
ersetzt  darin  1,  2  oder  auch,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  soll, 
3  Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor.  Die  Trennung  dieser  Körper  Ist 
sehr  misslich,  sie  gelang  am  besten  durch  Darstellung  des  Silber- 
salzes dieser  Säuren. 

Ganz  auf  dieselbe  Weise  wie  unterchlorigsaurer  Kalk  wirken 
freies  Chlor  oder  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
auf  die  ZImmtsäure  ein.  Es  erscheint  stets  jenes  chlorhaltige  Oel 
und  Benzoesäure  und  diese  nimmt  dann  bei  längerer  Einwirkung 
Chlor  gegen  Wasserstoff  auf.  .  Dieses  Verhalten  ist  ganz  demje- 
nigen, welches  die  Salpetersäure  auf  Zimmtsäure  zeigt,  analog; 
auch  dabei  entsteht  Benzoesäure  neben  Bittermandelöl  und  später 
wirkt  sie  auf  die  gebildete  Benzoesäure  weiter  ein  und  bildet  Ben- 
zoäsalpetersäure.  Es  Hess  sich  ferner  ans  dem  Verlauf  dieser 
Reactionen  schliessen,  dass  sich  diese  chlorhaltigen  Benzoesäuren 
besser  durch  directe  Einwirkung  des  Chjors  auf  Benzoesäure  wür- 
den darstellen  lassen.  Diese  Vermuthung  bestätigte  sich,  es  bil- 
deten sich  diese  Körper,  ohne  dass  dabei  jener  ölige  chlorhaltige 
Körper  erschien.     Folgendes  sind  die  Analysen : 

A.  Durch  Einmrkung  eon  urUerchlorigsaurem  Kalk  auf  Benzoe- 
säure erzeugte  chlorfialHge  Säuren. 

I.  0,6092  Substanz,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 
0,990  Kohlensäure  und  0,114  Wasser ,  und  es  gaben  0,4375  der- 
selben Substanz  nach  der  Zersetzung  durch  Glühen  mit  Kalk 
0,6175  Chlorsilber. 

Das  Silbersalz  dieser  Säure  gab  von : 

0,3425  Salz  0,3525  Kohlensäure  und  0,034  Wasser,  und  von 
0,3845  Salz  0,186  Chlorsilber. 

n.  Noch  länger  als  die  vorige  mit  unterchlorigsaurem  Kalk 
behandelte  Substanz  gab  von*. 

0,3572  Substanz  0,570  Kohlensäure  und  0,051  Wasser. 

in.  Wiederum  länger  als  No.  II  auf  vorige  Weise  behandelte 
Substanz  gab  von: 

0,3572  Substanz  0,510  Kohlensäure  und  0^051  ^^<i^%^t. 

Jmam.  i*  pntL  Cbeaüe,    XXXVI,  5.  -y^ 
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B.  Dur^  ElMelrhmg  eines  Gemenges  wm  dJorsamvm  Kä 

und  Saksäiste  auf  BeMoMUnre  dargesleBief  Subsiam. 

tV,  0,20S6  Sabstans  gaben  0,324  KoUensfiiire  und  0,091 
WaBser. 

C.  Durch  56  Stunden  lang  fortgesei^ies  EmteUen  von  CUh 
m  eine  heisse  Lösung  fxm  Bemoäsäwre  erhaUene  Subskua. 

V.  0,3334  Sabstans  gabes  0,6675  KoUensäure  und  0,00] 
Wnaaer. 

0,9068  Sabatanx  gaben  0,4165  Kohlens&are  and  0,0665WaM« 

0,3522  Substanz  gaben,  mil  Kalkhydrat  geglüht,  0,3125  CUo^ 
sHber. 

0,8098  Silbergala  dieser  Sänre  gaben  0,9395  KohleoMin 
und  0,1095  Wass». 

0,414  dieses  Silbersalzes  gaben  0,223  Chloraflber. 

D.  Substan^i  durch  70  Siunden  lange  Behandlung  mU  (Mat 

erhaUen. 

VI.  0,4158  Snbstanz  gaben  0,8053  Kohlensänre  und  0,11t 
Wasser. 

0,336  Silbersalz  gaben  0,1775  Chlorsilber.  ' 

Diese    Zahlen    geben    folgende    procentische    Zasammen- 
Setzungen : 
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Silbersalz. 

I. 

V. 

C     —  28,06 

31,64 

H     =    1,10 

1,50 

AgO—  39,13 

43,57 

23,29 

VI. 


42,73 


100,00       100,00. 

Bei  Yergleichung  dieser  Zahlen  mit  den  vorhin  gegebei 
sieht  man,  dass  die  Säure  Ä  der  Zusammensetzung  jener  Verbii- 
dung  mit  2  Aeq.  Chlor  entspricht.  No.  II  stellt  ein  Gemenge 
der  Säuren  mit  2  und  3  Aeq.  Chlor  dar  und  No.  III  ist  die  Sinn 
mit  3  Aeq.  Chlor.     Die  Rechnung  giebt: 

Ci4  =  37,29 

H3  =    1,33 

Clj  =  47,16 

O4  =14,22 

100,00. 

Die  unter  B  erhaltenen  Säuren  sind  Gemenge  von  Säuren  mit 
2  und  3  Aeq.  Chlor. 

Die  unter  C,  Y  enthaltenen  Resultate  geben  eine  Säure  mit 
einem  Aeq.  Chlor  und  das  Silbersalz  VI  enthält  ein  Gemenge  der 
Säuren  mit  1  und  mit  2  Aeq.  Chlor. 

Beim  Kochen  dieser  Salze  mit  Weingeist  und  Salzsäure  lie- 
ferte ein  jedes  derselben  einen  Aether  vom  Geruch  und  den  üb- 
rigen Eigenschaften  des  Benzoeäthers. 

Es  finden  sich  noch  manche  Angaben  in  der  Chemie ,  welche 
in  Bezug  auf  das  Verhalten  von  Chlor  zu  Benzoesäure  nicht  richtig 
sind ,  indem  jenen  Angaben  zufolge  das  Chlor  nicht  anf  letztere 
einwirken  soll.  Nur  von  Herzog  ist  bemerkt,  dass  Chlorgtf 
unter  dem  Einfluss  des  Sonnenlichts  von  Benzoesäure  aufge- 
nommen wird  und  dass  dadurch  eine  chlorhaltige  Verbindung 
entsteht.  Auf  demselben  Wege  hat  Herzog  auch  aus  der 
Zimmtsäure  einen  chlorhaltigen  Körper  erhalten,  aber  welchen  er 
indessen  nichts  Näheres  mitgetheilt  hat. 
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LXI. 

Versuche  über  die  Anwendung  der  phosphorsauren 
Ammoniak-Magnesia  als  Düngung. 

Von 
BausHngauit. 

(CompU  rend.    Tom,  XXL  p.  722.) 

Die  zahlreichen  Analysen,  welche  ich  bei  Gelegenheit  meiner 
Versuche  über  die  Feldereintheilung  gemacht  habe,  zeigten  eine 
merkwürdige  Beziehung  in  der  Verbindung  mehrerer  Elemente, 
welche  in  die  Zusammensetzung  der  Pflanzen  eingehen.  So  Gndet 
sich  die  Magnesia ,  welche  man  doch  für  die  Vegetation  so  schäd- 
lich hält,  stets  in  den  Aschen  vor,  und  ihre  Menge  ist  stets  in 
einem  gewissen  Verhältniss  zu  dem  der  Phosphorsänre ;  auch  wird 
man  zu  der  Annahme  geführt,  dass  die  Mineralbestandtheile  des 
Getreides,  des  Mais,  der  Hülsenfrüchte,  sehr  oft  phosphorsaure 
Magnesia  enthalten. 

Untersucht  man  andererseits  mit  Aufmerksamkeit  die  Zusam« 
menselzung  einer  vegetabilischen,  zur  Nahrung  dienenden  Sub- 
stanz, so  bemerkt  man  einen  genauen  Zusammenhang  zwischen 
dem  Stickstoff  und  der  Phosphorsäure,  was  anzuzeigen  scheint, 
dass  in  der  pflanzlichen  Organisation  die  Phosphate  genauer  mit 
den  stickstoffhaltigen  nährenden  Substanzen  verbunden  sind ,  und 
dass  dieselben  diesen  bis  in  den  Organismus  der  Thiere,  welche 
sie  assimiliren ,  folgen. 

Diese  Betrachtungen ,  auf  welche  ich  schon  in  meiner  „Land- 
wirthschaft^^  hingewiesen  habe,  veranlassten  mich,  die  phosphor- 
sänre Ammoniak-Magnesia  als  Dünger  zu  versuchen. 

Diess  Salz  schliesst  bestimmt  die  Elemente  ein ,  welche  zur 
Entwickelung  der  Pflanzen  dringend  nothwendig  sind:  Phosphor- 
sänre, welche  im  Zustande  eines  Phosphats  an  der  Bildung  aller 
Samen  Theil  nimmt;  Magnesia,  welche  sich  fast  in  allen  Aschen 
findet;  Ammoniak,  welches  mit  dem  Stickstoff  der  Atmosphäre 
zur  Bildung  der  stickstoffhaltigen  Stoffe  beiträgt.  Die  phosphor- 
sänre Ammoniak-Magnesia  besitzt  ausserdem  eine  Eigenschaft, 
welche  dem  Gips  zukommt  und  die  wichtigste  für  seine  Anwen- 
dung ist ;  diess  ist  eine  sehr  geringe  Auflöslichkeit.  Ein  wenig 
lösliehes  Salz ,  welches  durch  seine  Beschaffeuh^\\  tiüU\\0(v  \^\.^ 
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kann  nicht  achädlich  wirken  durch  seine  llenge,  wefl  das  Waiser, 
welches  dorch  die  Wurzel  absorbirt  werden  moss,  stein  nnr  eiie 
kleine  Menge  daron  aofnimmt. 

Den  erslen  Hai  brachte  ich  fmchtbare  Erde  im  ndrere  irdeu 
Töpfe ,  woTon  jeder  15  Deciliter  enthielt.  Diese  Geßsse  wv- 
den  in  zwei  Abtheilnngen  getheilt.  Der  Erde  jedes  Gefisses  in 
ersten  Reihe  setzte  ich  16  Grammen  phosphorsanre  Ammonidt- 
Hagnesia  hinza  nnd  brachte  ein  schon  gekeimtes  Samenkorn  tm 
frähem  Ma¥s  hinein.  Alle  Pflanzen  worden  in's  freie  Lud  gesellt 
und,  wenn  es  die  Trpckniss  erforderte ,  mit  einer  gleichen  Helge 
Wasser  begossen. 

In  den  ersten  vierzehn  Tagen ,  welche  dem  Keimen  folgteii 
zeigten  die  Pflanzen  sämmtlich  dasselbe  Verhalten,  dieselbe  Kofi 
des  Wachsthums.  Diess  dauerte  jedoch  nur  bis  zum  25.  Tage, 
wo  man  eine  Verschiedenheit  zu  bemerken  begann,  welche  sieh 
Ton  diesem  Zeitpuncte  an  erhielt. 

Am  25.  Juli  hatten  die  Pflanzen  der  ersten  Reihe,  diejenigeii 
welche  Phosphat  erhalten  hatten,  eine  doppelte  Höhe  und  einet 
dreifachen  Durchmesser  des  Stammes  gegen  die  Höhe  und  des 
Durchmesser  des  Mais,  welcher  in  normaler  Erde  gewachsea 
war.  Am  25.  August  waren  diese  Verhältnisse  nicht  mehr  gani 
dieselben;  der  Mais  der  ersten  Reihe  hatte  die  anderthalbfache 
Höhe  und  die  doppelte  Stärke  des  Hais  der  zweiten  Reihe. 

Alle  Pflanzen  blühten  und  entwickelten  Aehren  zu  derselben 
Zeit.  Diejenigen ,  welche  sich  unter  dem  Einflüsse  des  Doppel- 
salzes entwickelt  hatten,  trugen  zwei  vollständige  und  eine  fehl- 
geschlagene Aehre;  die  andern  erhielten  eine  vollständige  und 
eine  fehlgeschlagene  Aehre.  In  dieser  letztern  Entwicklung  be- 
fand sich  übrigens  diess  Jahr  der  im  freien  Lande  gebaute  Hais 
ganz  allgemein.  Das  Korn  der  erstem  Pflanzen  wog  2^ ,  das  der 
letztern  wog  1. 

Ich  lege  im  Allgemeinen  den  in  kleinem  Maassstabe  ange- 
stellten Culturversuchen  wenig  Werth  bei ;  wenn  es  sich  jedoch 
um  einen  neuen  Dünger  handelt,  so  pflege  ich  ihn  gewöhnlich  erst 
zu  prüfen,  wie  ich  es  in  diesem  Falle  gethan  habe,  ehe  ich  ihn  im 
Grossen  anwende.  Auch  würde  ich  die  hier  mitgetheilten  Resul- 
tate nicht  veröffentlicht  haben,  wenn  sie  nicht  so  ausserordentlich 
günstig  gewesen  wären.     Ich  habe  schon,  im  Grossen  und  im 
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IQeiiieii,  mit  gar  vielen  Düngenurten  experimenlirt,  nie  aber  habe 
ich  so  abweichende  und  hervorspringende  Resultate  erhalten. 

Im  nächsten  Jahre  werde  ich  diese  Versuche  beim  Landbau 
im  Grossen  machen,  die  einzigen,  welche  ökonomischen  Werth 
haben  können;  su  diesem  Ende  habe  ich  mich  mit  Schatten- 
mtnn  verbunden,  welcher  die  chemische  Fabrik  zu  Buxweiler 
mit  so  vieler  Umsicht  dirigirt.  In  Folge  der  Fabrication  von 
Knochenleim  kann  derselbe  über  eine  beträchtliche  Menge  phos- 
phorsauren Kalkes  verfügen,  welcher  schon  in  ChlorwasserstofF- 
säure  gelöst  ist  und  aus  welchem  man  daher  die  Phosphorsäure 
leicht  abscheiden  kann.  Nachdem  diese  gewonnen  ist,  kann  die 
Darstellung  des  Doppelphosphats  in  einer  Anstalt,  welche  Ammo- 
niaksalze erzeugt  und  welche  sich  in  der  Nähe  dolomitreicher 
Lnger  befindet,  keine  erheblichen  Schwierigkeiten  mehr  machen. 
Wenn  dann,  wie  ich  sehr  geneigt  bin  zu  glauben,  die  Anwendung 
des  phosphorsauren  Doppelsalzes  als  Dünger  wesentlichen  Vor- 
theil  vor  der  Anwendung  anderer  Ammoniaksalze  bietet,  so  wird 
man  sehr  leicht  den  Guano  in  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia 
umwandeln  können,  indem  man  Magnesia  hineinbringt,  eine  von 
den  Sobstanzen,  welche  auf  dem  Erdboden  die  grösste  Verbreitung 
haben. 


hXlU 

Die  Verringerung  der  Dichtigkeit  in  den  Felsarten, 
wenn  sie  aus  dem  krystallinischen  in  den  glasigen 

Zustand  übergehen. 

Von 

C%«  MMeniUe. 

(Omptes  rendus,   Tom.  XX.   p.  1453.) 

•Ich  habe  beobachtet,  dass  die  Dichtigkeit  der  Oligoklaskry- 
•talle,  welche  in  der  Mischung  der  Laven  vom  Pic  von  Teneriffa 
vorkommen,  grösser  ist  als  die  des  Gesteines  selbst. 

D«  Obsidian  von  demselben.  Yulcan ,  dessen  Zusammen- 
neUnng  niqht  von  der  fraglichen  Lava  abweicht,  zeigte  ebenfalls 
eine  sehr  geringe  specifische  Schwere.     Es  schien  daraus  hervor- 
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zugehen,  ihu  die  Geetelae,  wen  tfe  dorek  efne  plfltiUehe  AM 
kühliiDg  ik  den  glasigen  Zustand  übergingen ,  eine  grosse  spadi 
fische  Leichtigkeil  erlangten.  Um  mich  daron  in  liberseig«B| 
schmolz  idi  die  oben  erwähnte  halb  krystalllnische  Lava  nnd  tfH 
hielt  so  ein  darchscheinendes  Glas,  welches  ieh  fast  nieht  tob  OKI 
sidian  zu  nnterscheiden  vermochte  nnd  welches  fast  diesdhj 
Dichtigkeit  zeigte.     Es  ergaben  sich  folgende  Zahlen:  ^ 

Dichtigkeit  der  Oligoklaskrystalle  2,5940 

glasige  Lava  vom  Pic  2,5700 
Glas ,  welches  man  beim  Schmelzen 

dieser  Lava  erhält  2,4642 

Obsidian  2,4815. 

Diess  erste  Resultat  veranlasste  mich ,  einige  vergleicheaie 
Versuche  ttber  die  Dichtigkeit  der  feurigen  Gesteine,  wie  sie  die 
Natur  bietet,  und  ttber  die  Dichtigkeit  der  Gläser,  welche  bei 
ihrer  Sclmiekung  erhalten  werden,  zu  machen.  Ich  habe  fol- 
gende Resultate  erhalten : 

Dlchtlg-  Verhältnlssi 
keiten.  Dichtigkeitefl. 


Die  schon  angeführte  glasige 

Lara  vom  Pic 

2,5700 

1 

Glas 

2,4642 

0,9587 

Hellrother,  wenig  krystallinischer 

Trachyt  vom  Gabirge  Chahorra 

2,7274 

1 

Glas 

2,6171 

0,9595 

Basaltische  Lava  vom  Kegel  de  los 

Majosqukies 

2,9455 

1 

Glas 

2,8360 

0,9628 

Basalt  vom  Pic  von  Fago  (Inseln 

des  gränen  Vorgebirge?) 

2,9714 

1 

Glas 

2,8787 

0,9681. 

Man  sieht,  dass  diese  Gesteine  ungefähr  0,04  ihres  speci 
fischen  Gewichtes  verlieren ,  wenn  sie  aus  dem  natürlichen  in  dei 
glasigen  Zustand  übergehen;  aber  dieselben  scheinen  nur  theil 
weise  krystallinisch  zu  sein.  Wenn  man  die  Yolumvermehrunj 
sucht,  welche  ein  völlig  krystalllnisches  Gestein  erfährt,  so  finde 
man  sie  beträchtlicher,  wie  diess  die  folgende  Probe  beweist: 
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Dichlig-  YerhäUnissd. 

keilen.  Dichtigkeiten. 
Granit  rom  Vorgebirge  (TAndaux     2,6225  1 

Glas  2,3603         0,9000. 

Die  Gesteine,  welche  wenig  oder  gar  keine  Spar  von  Kry- 
Disation  zeigen,  geben  sehr  abweichende  Resultate: 

Dichtig-  Verhältniss  d. 

keiten.  Dichtigkeiten. 
Grüne  Lava  vom  Yulcan  von 

Chahorra                                    2,4862  1 

Glas                                               2,4657  0,9917 

Bimsstein  vom  Pic  (nach  A  b  i  ch)   2,4770  1 

Glas                                               2,4556  0,9925 

Obsidian  vom  Pic                            2,4815  1 

Glas                                               2,4949  1,0054 
Gelblicher  Obsidian  von  las  Piedras 

Biancas                                    2,3825  1 

Glas                                               2,4757  1,0391. 

Das  letztere  Gestein  bietet  selbst  ein  merkwürdiges  Beispiel 
Der  geringern  Dichtigkeit  im  natürlichen  Zustande  als  in  dem 
18  seiner  Schmelzung  hervorgehenden  Glase  dar. 

Alles  berechtigte  demnach  zu  gbuben,  dass  diese  Yerdich- 
ng  der  Materie  in  dem  Phänomen  der  Krystallisation  ihren  Grund 
ibe.  Die  folgenden  Versuche,  welche  mit  einfachen  Mineralen 
imacht  wurden,  haben  diese  Thatsache  evident  gemacht: 

Dichtig-    Verhältniss  d. 
keiten.   Dichtigkeiten. 


Labradorit  von  der  Küste  von 

Labrador 

2,6894 

6Ia8 

2,5255 

0, 

Orthose  vom  St.  Gotthard 

2,5610 

Glas 

2,3512 

^1 

Amphibol  von  Oran 

3,2159 

Glas 

2,8256 

^^  t 

Fyroxen  von  Guadeloupe 

3,2667 

Glas 

2,8035 

\^ 

Peridot  von  Fago 

3,3813 

Glas 

2,8517 

Q 

,9390 
,9180 

,8786 
,8579 


0,^449. 
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Es  gdhl  aus  diesen  Veroaclieii  henror,  dm  bei  dem 
Ilaatioiisacte  sich  dne  bedeutende  Verdichting  des  Stoffes 
Man  könnte  annehmen,  dass  die  durch  die  Schmebimg 
gemengten  Elemente  bei  einem  hinreichend  langsamen 
die  ähnlichen  Atome  Zeit  haben ,  sich  anzusehen  und  in 
zu  ordnen ,  welche  ohne  Zweifel  die  möglichst  kleinstoi  I 
Räume  darbieten.     Durch  eine  plötzliche  AbkttUnng 
werden  die  Atome  in  den  Stellungen  festgehalten  und 
darin,  welche  sie  gerade  im  flüssigen  Zustande  der  Haterie 
nahmen. 

Als  ich  die  Versuche,  von  welchen  ich  so  eben  einige 
sultate  raitgetheilt  habe ,  unternahm,  war  mir  nichts  bekunt, 
sich  auf  Versuche  derselben  Art  bezogen  hätte  ^.  Sptterfind 
wenige  Zeilen  von  Hm.  Gustar  Bischoff  auf,  Tom  MI 
mitgßtheilt  im  Journal  vouLeonhard  und  Bronn,  in 
der  Verfasser  anzeigt,  dass  er  seit  drei  Jahren  mit  ähnUdhea  Vi 
suchen  über  drei  Arten  von  Cresteinen,  die  Basalte,  die 
und  Granite,  beschäftigt  sei.  Hr.  B  Is c  h o f  f  hat  ebenfalls ,  d 
Mittel,  von  welchen  er  durchaus  keine  Andeutung  giebt,  dm  Vs^ 
lumen  gemessen  ^  welches  diese  Gesteine  im  feuerflössigen  Zaj 
Stande  einnehmen.  Er  theilt  einfach  die  beiden  folgenden  Ttfsii 
mit,  welche  die  Resultate  seiner  Versnche  enthalten  : 

Vol.  im  glasigen      Vol.  im  kr  jstalL 


Zustande. 

Zuataode. 

Basalt 

1 

0,9298 

Trachyt 

1 

0,9214 

Granit 

1 

0,8420. 

Vol.  im  feuerflüssigen 

Vol.  im  krystalL 

Zustande. 

Zustande. 

Basalt 

1 

0,8060 

Trachyt 

1 

0,8187 

Granit 

1 

0,7481. 

! 


Es  würde  daraus  für  den  Granit,  wie  diess  der  Verfasser  selbst 
bemerkt,  eine  Concentratlon  von  25  Proc.  seines  Volumens  folgen, 
wenn  er  aus  dem  flüssigen  in  den  krystalliniscken  Zustand  über* 


*)  Vergl.  MagBOs:  Ueber  DichtigkeitsabDahnit  des  Granits  nnd  Ve- 
savians  beim  Schmelzen,  in  Poggendorff's  Annalen«  XX.  477.  XX.  591. 
Battiaelfberg:  Beim  Azioit,  L.  363. 


\ 
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»ht  (was  einen  enormen  Ausdehnungs-Co^fficienten  für  diese 
BBteine  bei  der  Schmehhitze  voraussetzen  würde);  um  aus  dem 
hwigen  in  den  krystallisirten  Zustand  überzugehen ,  würde  die 
dndensation  16  für  100  sein. 

Diese  letztere  Zahl  weicht  wesentlich  von  der  ab,  welche  ich 
lirch  Schmelzung  eines  andern  Granits  erhalten  habe.  Unglück- 
Idierweise  giebt  der  deutsche  Verfasser  keinerlei  Andeutung 
ber  die  Methode ,  welche  er  befolgt  hat.  Ich  muss  indessen  be- 
MLen,  dass  das  Glas,  welches  der  Granit  gab,  äusserst  blasig 
nr;  ich  war  genöthigt,  es  in  feines  Pulver  zu  verwandeln,  um 
eiiie  specifische  Schwere  zu  nehmen.  Die  Dichtigkeit  des  Glases 
I'  kleinen  Stücken  war  nur  2,1724,  was  fälschlich  eine  Verringe- 
big  der  Dichtigkeit  von  17  Proc.  statt  10  Proc.  gegeben  hätte 
id  sich  der  Zahl  Bischoff 's  nähern  würde. 

Eben  so  verhielt  es  sich  mit  dem  Glase,  welches  durch  Schmel- 
OBg  des  Labradorits  und  der  Orthose  erhalten  war,  was  mir  mit 
ler  Bildung  der  wesentlich  feldspathhaltigen  Bimssteine  in  den 
rdcanen  zusammenzuhängen  scheint,  besonders  wenn  man  be- 
ichtel,  dass  die  von  Basalt,  Pyroxen  und  Amphibol  erhaltenen 
Hiset  dicht  und  fast  frei  von  Blasen  sind  und  selbst  in  den 
bnsten  angewandt  werden  könnten. 

Der  Unterschied  zwischen  den  von  mir  und  den  von  Hnu 
•ischoff  erhaltenen  Resultaten  hat  mich  veranlasst,  die  erstem 
litzutheilen,  so  wie  diese  Versuche  auf  andere  Substanzen  aus- 
idehnen,  deren  Zweck  einiges  Interesse  zu  verdienen  scheint, 
enn  man  beachtet,  dass  diese  Verdichtung  der  Stoffe  durch  die 
rystallisation  sich  mit  den  Absonderungs- Phänomenen  in  den 
nrigen  Gesteinen  vereinigen  und  selbst  als  secundäre  Ursache 
ir  Verringerung  des  Volumens  der  innern  Partien  des  Erdballs 
si tragen  kann,  was,  wie  man  weiss,  der  streitige  Punct  der 
geniösen  Theorie  ist,  durch  welche  Elie  de  Beaumont  die 
rossen  Zerklüftungen  der  Erdoberfläche  erklärt  hat. 


LXUl. 

^^  Mineralogisch-chemische  Mittheiiungen. 

^C  Vom 

^K  Prüf.  Dr.  V.  Kobell. 

^^r      A.  d.  Gelehrteil  Anzeigen  der  k.  baier.  Academie  der  WinaenicUarten. 
No.  103.   J66.   167.    168. 

1)    Ueber  ein  neues  Vorkommen  von  Zirkon  in  Tyrol. 

Vor  Kurzem  brachte  ein  Tjroler  mehrere  ausgezeichnete  Hi- 
neraliea  hierher,  welche  auf  einem  neuen  Fundorte  im  Pfllsch- 
grund  an  den  rotken  Wänden  vorgekommen  sind.  Es  befanden 
sich  darunter  Perikline  und  Rutile  von  besonderer  Schönheit,  die 
letztem  in  Prismen  bis  zu  2-^  Zoll  Länge  und  über  ^"  dick ,  zum 
Theil  mit  Zuspitzungen  und  in  Zwillingen,  und  in  dünnen  Stücken 
mit  schöner  rolher  Farbe  durchscheinend.  Dabei  war  auch  eine 
Stufe  mit  licht  bräunlichem  Sphen  und  einzeln  aurgewachsenen 
farblosen  Krystallen  mit  vorzüglich  spiegelnden  Flächen,  welche 
ich  näher  untersuchte  und  als  Zirkon  oder  Hyaciuth  erkannt  habe. 

Die  Form  ist  gewöhnlich  eine  Combination  von  P,  00  P  so  und 
untergeordnet  3P3,  Die  Scheitelkantenwinkel  von  P  fand  ich 
bei  gut  stimmenden  Messungen  mit  dem  BellexionsgoDiomeler 
123°  25'.  Mobs  giebt  123"  lö*  an,  Breithaupt  dagegen  123" 
24',  welche  Messung  wohl  genauer  sein  dürfte.  Die  Krystalle 
sind  ziemlich  deutlich  nach  ocP  spaltbar.  Die  Härte  ist  die  des 
Quarzes.  Das  allerdings  sehr  charakteristische  spec.  Gewicht 
konnte  ich  wegen  Mangels  an  Material  nicht  bestimmen,  das  che- 
mische Verhallen  lässt  aber  keinen  Zweifel  über  die  Natur  dieser 
Krystalle  übrig.  Vor  dem  Löthrohr  waren  sie  unschmelzbar  und 
unveränderlich,  mit  Phospliorsaii  und  Soda  verhielten  sie  sich  wie  ' 
Zirkon.  Eine  kleine  Quantität  wurde  fein  pulverisirt  mit  concen-  . 
Irirter  Salzsäure  behandelt.  Das  Pulver  wurde  nicht  angegriEfea. 
Es  wurde  dann  mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen  and  die 
Kieselerde  abgeschieden.  Die  Auflösung  wurde  mit  Aetzammo- 
niak  gefallt.  Der  Niederschlag  war  in  Kalilauge  unauflöslich.  In 
Salzsäure  aufgelöst,  bildete  er  beim  freiwilligen  Verdunsten  blumig 
büschlige  Krytitalle,  welche,  in  Wasser  aufgelöst,  mit  schwefel- 
saurem Kali  einen  in  Wasser  unauflöslichen  oder  sehr  wenig  lös- 
lichen Niederschlag  bildeten.  Der  Niederschlag  mit  Aetzammo- 
niak  war  also  Zirkonerdehjdral. 
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Dieser  Zirkon  kommt  in  einzeln  aufgewachsenen  Krystallen 
KU  3  und  4  Linien  Grösse  und  meistens  farblos  und  durchsichtig 
Das  Prisma  ist  sehr  untergeordnet  und  erscheint  öfters  nur 
Jeinen  Abstumpfungsflächen  der  Randecken  von  P.  Es  sind 
«  Krystalle  wegen  ihrer  Farblosigkeit,  Glätte  der  Flächen  und 
Krf e  der  Kanten  die  schönsten ,  die  ich  wenigstens  ron  Zirkon 
Jetzt  gesehen  habe, 

2)    üeber  die  Scheidung  der  Phosphorsäure, 

Es  ist  bekannt,  dass  die  Scheidung  der  Phosphorsäure  von 
|(erde ,  Kobaltoxyd  und  besonders  von  Nickeloxyd  mit  Schwie- 
icit  verbunden  ist,  welche  die  bisherigen  Trennungs-Methoden 
oUkommen  machen. 

^  Eine  Bemerkung,  welche  ich  bei  der  Analyse  des  Nickelarse- 
^anzes  von  Lichtenberg  gemacht  hatte ,  dass  nämlich  der  Ar- 
Ik  weit  vollkommner  aus  der  salpetersauren  oder  salpetersalz- 
|t^n  Auflösung  durch  Zusatz  von  Eisenchlorid  und  Fällen  mit 
j^emsaurem  Kalk  oder  kohlensaurem  Baryt  vom  Nickeloxyd  ge- 
Hint  werde,  als  durch  die  Präcipitation  mit  Schwefelwasserstoff- 

y  veranlasste  mich,  auch  ähnliche  Versuche  mit  der  Phosphor- 
ite anzustellen ,  welche  um  so  wahrscheinlicher  ein  günstiges 
initat  geben  mussten,  als  sich  bekanntlich  die  Phosphorsäure 
^  einer  hinlänglichen  Menge  von  Eisenoxyd  oder  Thonerde  mit 
bammoniak  vollkommen  ausfällen  lässt.  Die  angestellten  Ver* 
j^e  waren  folgende. 

Es  wurden  25  Gran  auf  gewöhnliche  Weise  gefällter,  gehörig 
igewaschener  und  geglühter  phosphorsaurer  Magnesia  in  Salz- 
ire aufgelöst  und  dazu  eine  salzsaure  Auflösung  von  20  Gran 
lenoxyd  gemischt  und  dann  das  Eisenphosphat  mit  kohlensaurem 
[k  gefällt.  Der  voluminöse  Niederschlag  Hess  sich  auf  mehreren 
fern  leicht  filtriren.  Der  Kalk  wurde  dann  mit  kleesaurem 
imoniak  und  die  Magnesia  abermals  mit  phosphorsaurem  Natron 
1  Ammoniak  gefällt,  und  der  geglühte  Niederschlag  stimmte  im 
iricht  so  gut  mit  der  aufgelösten  Menge  überein ,  dass  der  Ver- 
ih  vollkommen  gelungen  zu  nennen  war.  Er  wog  nämlich 
,07  Gran. 

Es  wurde  ferner  salpetersaures  Kobaltoxyd  mit  phosphor- 
irem  Natron  gefällt.  Der  Niederschlag  wurde  in  Salzsäure 
Tgelöst  und  die  geeignete  Menge  Eisenchlorid  luge^^VLX  ww^  mx 
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kohlensaurem  Kalk  präcipitirt     Die  rosenrotke  Flfissigkeit 
zur  Trockne  abgedampft  und  die  Masse  ausgeglOht.    Dani 
sie  mit  kaustischem  Kali  gekocht.     Die  Lauge,  auf  die  b 
Arten  untersucht ,  xeigte  keine  Spur  von  Phosphorsänre.   Ui 
kehrt  enthielt  der  mit  kohlensaurem  Kalk  erhaltene  und  woU 
gewaschene  Niederschlag  keine  Spur  von  Kobalt.     Mit  gld 
Resultate  wurde  phosphorsaures  Nickeloxyd  zerlegt. 

Es  kann  also  diese  Methode  in  den  angeführten  Fällen 
Yortheil  angewandt  werden  und  ist  bei  eisenfreien  Yerbini 
die  Phosphorsäure  auch  quantitativ  zu  bestimmen,  da  mannvr 
Menge  des  zugesetzten  Eisenoxyds  genau  zu  kennen  kat,  um 
die  Gewichtszunahme  des  wieder  aufgelösten  und  mit  Act: 
niak  gefällten  Eisenphosphats  die  Menge  der  Phosphorsänre  n 
fahren.  Selbst  bei  eisenhaltigen  Verbindungen  liesse  sie 
auf  diese  Weise  bestimmen,  wenn  zuvor  durch  Schwefel 
stoifgas  das  enthaltene  Oxyd  zu  Oxydul  reducirt  würde, 
aber  der  Niederschlag  mit  kohlensaurem  Kalk  je  nach  der  a|i| 
wandten  Quantität  ziemlich  voluminös  wird,  so  ist  es  für  ki 
Zweck  einer  blossen  Trennung  am  vortheilhaftesten ,  eine  pk# 
phorsaure  Verbindung,  deren  Basis  in  Kalilauge  unauflöslich  tt 
und  sonst  diese  Scheidung  zulässt,  zuerst  mit  Kalilauge  zu  belitt 
dein  und  dadurch  den  grössten  Thell  der  Phosphorsäure  zu  extn 
hiren,  dann  den  Rückstand  mit  einer  kleinen  Menge  von  Eisei 
chlorid  aufzulösen  und  der  Fällung  mit  kohlensaurem  Kalk  ode 
kohlensaurem  Baryt  zu  unterwerfen.  Aehnliches  gilt  auch  fi 
dergleichen  arseniksaure  Verbindungen. 

3)    üeber  ein  chemisches  Kennzeichen  für  Tiianeisen 

und  Sphen. 

Die  Reactionen  von  Titaneisen  vor  dem  Löthrohre  mit  Fho 
phorsalz,  welche  in  manchen  Fällen  deutlich,  sind  je  nach  d 
Eisenmenge  in  andern  zweifelhaft,  und  eben  so  ist  es  mit  demTc 
halten  der  Sphene. 

Die  Beobachtung  von  Fuchs,  dass  in  der  salzsauren  Aufl 
sung  Titansänre  durch  Kochen  mit  metallischem  Kupfer  zu  Tita 
sesquioxyd  reducirt  werde  und  die  Flüssigkeit  dadurch  eine  schöi 
violette  Farbe  erhalte,  schien  mir  ein  gutes  Kennzeichen  für  i 
Sphene  und  Titanite  abzugeben,  welche  von  Salzsäure  gewöhnlic 
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wenigstens  so  weit  zersetzt  werden,  dass  die  Reaction  eintreten 
kann.  Noch  besser  musste  aber  auf  diese  Weise  Titaneisen  er- 
kannt werden,  da  solches  als  sehr  feines  Pulver  in  Salzsäure  auf- 
löslich ist.  Ich  stellte  darüber  Versuche  an.  und  sie  gelangen  mit 
Sphen  ziemlich  gut,  auch  mit  Kibdelophan,  dagegen  zeigte  sich 
bei  anderem  Titaneisen,  z.B.  Menakan,  die  Reaction  nicht  oder 
nur  zweideutig.  Ich  versuchte  daher  statt  des  Kupfers  gewalztes 
Zinn  und  erhielt  bessere  Resultate.  Verschiedene  Sphene  von 
Tyrol,  Salzburg  und  Arendal,  so  wie  Titaneisen  von  Arendal, 
Henakan  u.  s.  w.  geben  beim  Concentriren  der  salzsanren,  mit 
Zinn  gekochten  Auflösung  die  violette  Auflösung.  Uebrigens 
bleibt  die  Präcipitation  der  Titansänre  mit  kohlensaurem  Kalk  aus 
einer  Auflösung,  in  welcher  das  Eisenoxyd  zuvor  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas zu  Oxydul  reducirt  wurde,  eins  der  besten  Kenn- 
zeichen für  die  verschiedenen  Arten  von  Titaneisen  und  man  kann 
diese  Reduction  bequemer  djtdurch  herstellen,  dass  man  die  Salz- 
säure Auflösung  mit  Schwefelwasserstoff-Ammoniak  fällt,  sogleich 
wieder  in  Salzsäure  im  Kochen  auflöst,  allenfalls  filtrirt  und  dann 
den  kohlensauren  Kalk  zusetzt.  Den  Niederschlag  löst  man  in 
Salzsäure  auf,  fällt  die  Titansänre  mit  Aetzammoniak  und  unter- 
sucht sie  weiter  mit  Kupfer  oder  Zinn,  wie  angegeben. 

4)   üeber  den  BronzU  von  Ujardlersoak  in  Grönland. 

Unter  den  von  Gieseke  gesammelten  grönländischen  Mine- 
ralien des  academischen  Cabinets  finden  sich  Bruchstücke  grosser 
Geschiebe,  welche  als  Antophyllit  bezeichnet  sind.  Sie  bilden 
auf  dem  Bruche  langstrahlig-blättrige  Hassen,  besitzen  eine  bräun- 
liche, In's  Graue  sich  ziehende  Farbe  und  einen  Glanz,  der  sieh 
znm  metallähnlichen  Perlmutterglanz  neigt.  Untersucht  man 
kleine  Spaltungsstücke,  so  findet  man,  dass  die  deutlichem  Blät- 
terdnrchgänge  dem  Prisma  des  Augits  entsprechen  und  Winkel 
von  93°  bilden.  Die  weniger  deutlichen  aber  haben  die  Lage 
der  orthodiagonalen  und  klinodiagonalen  Fläche,  wovon  die 
erstere  beim  Diallage  und  Bronzit  vorzugsweise  bemerkt  wird. 
Die  Strengflüssigkeit  des  Minerals,  welches  sich  nur  in  den  feinsten 
Spitzen  ein  wenig  rundet,  bezeichnet  es  als  zu  den  kalkfreien 
Piallagen  gehörig  oder  als  einen  eigentlichen  Bronzit. 

Die  Analyse,  nach  bekannten  Hethodeu  ^us^^^liänX .^  «t%^\ 


V.   Kobelh  Min 


Kieseleide 

58,00 

SanerslolTgehalt 
30,13 

Thonerde 
Eisenoxydul 

1,33 
10,14 

0,62 
2,30 

Manganoxydiil 
Tilkerde 

1,00 
29,68 

0,22 
11,47 

Dieser  Bronzit  slimmt  demnach  in  seiner  Mischung  sehr  nahe 
übercin  mit  dem  aus  dem  Ullenthate  in  Tyrol,  welcher  nach  da 
Analysen  von  Köhler  (1)  und  von  Regnault  (2)  enthält: 


Kieselerde 

Thonerde 

Eieenoxydul 

Manganoxydul 

Talkerde 

56,813 
2,068 
8,484 
0,818 

29,677 

55,84 
1,09 
10,78 

30,37 

Kalkerde 
Wasser 

2,195 
0,217 

1,80 

100,050 

99,88. 

Die  Formel  ist 

•'^,Ui,. 

5)  Analyse  eines  smterarligen  Minerals  vom  Vesuv. 

Dieses  Mineral  bildet  hüglige  und  eierförmige  Massen  von 
erdiger  Formation.  Es  hat  eine  blass  gelbliche  und  gelblich- 
weisse  Farbe.  Vor  dem  Lölhrohre  verhält  es  sich  wie  Kalksinler, 
giebl  aber  im  Kolben  viel  Wasser. 

Mit  Sauren  braust  es  wie  Kreide  und  lost  sich  ohne  Rücksland 
oder  nur  wenig  Kieselsand  zurücklassend  auf.  Die  Aullusung 
reagirt  auf  Kalkerdc  und  Talkerde,  sie  giebt  keine  ßeaction  auf 
Chlor,  Schwefelsäure,  Fluor,  Phosphorsaure  u.  s.  w. 

Bei  der  Analyse  wurde  die  Kohlensäure  durch  den  Gewichts- 
verlust einer  gewogenen  Menge  beim  Eintragen  in  einen  tarirlen 
Kolben  mit  Sahsüurc  unter  den  gehörigen  Cautelen  bestimmt. 
Durch  Erhitzen  das  Wasser  zu  entfernen,  bis  eine  kalte  Glasplatte, 
über  den  Tiegel  gehallen,  nicht  mehr  anläuft,  gebt  nicht  an,  ohne 
t}ass   g'Jeicbzeilig  etwas  Kohlensäure   ansgetriehen   wird.      Der 
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ilk  wurde  durch  kleesaures  Ammoniak,  die  Talkerde  durch  phos- 
lorsaures  Natron  und  Ammoniak  präcipitirt. 

Die  Analyse  gab: 


Sauerstoff. 

Kohlensäare 

33,10 

23,87 

Kalkerde 

25,22 

7,06 

Talkerde 

24,28 

9,39 

Wasser 

17,40 

15,46 

100,00. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  etwas  mehr  Kohlensäure 
halten,  doch  nicht  genug,  um  mit  den  Basen  die  gewöhnlichen 
Qtralen  Carbonate  zu  bilden.  Man  könnte  das  Mineral  als  eine 
srbindung  eines  solchen  Kalkcarbonats  mit  einem  basischen 
ignesiacarbonat  betrachten,  wahrscheinlicher  ist  aber,  dass  ein 
leil  der  Magnesia  als  Hydrat  enthalten  ist.  Eine  zuverlässige 
dutnng  der  Mischung  erdiger  Mineralien  hat  zwar  immer  Schwie- 
^keiten,  ich  will  indessen  doch  auf  eine  interessante  Aehnlich- 
ii%  dieser  Mischung  mit  der  des  Hydromagnesits  aufmerksam 
ichen ,  welcher  mit  der  Magnesia  alba  übereinkommend  die 
>rmel  Mg  M4  +  3  Mg  Ü  hat.  Das  Mineral  vom  Vesuv  lässt  «ich 
imiich  als  eine  solche  Verbindung  ansehen,  wobei  ein  Theil  der 
ilkerde  durch  Kalkerde  vertreten  wird,  und  aus  diesem  Gesichts- 
[DCte  ergiebt  sich  ganz  ungezwungen  die  Formel : 


lilgM4  +  3Ca  j  ^ 


Aach  im  physischen  Habitus  gleichen  sich  beide  Mineralien. 
1  habe  dieses  Mineral  schon  vor  zehn  Jahren  von  einem  Minera- 
nhändler in  Herculanum  gekauft  und  kenne  die  Verhältnisse  des 
»riiommens  nicht  näher.  Die  analysirten  Kugeln  süssen  auf 
ler  erdigen,  mit  krystallinischem  Kalkstein  gemengten  Masse 
rselben  Art. 

üeber  die  Scheidung  der  Borsäure  eon  der  Phosphorsäure 
kI  Fbisssäure  und  über  die  Eintoirkung   der  letzteren  auf 

SiUcate. 

Ich  habe  die  Versuche  über  die  Scheidung  der  Phosphorsäure 
irtgeselzt  and  unter  andern  auch  borsaure  und  flusssaure  Verbin- 
nngen  mit  einem  Zusatz  von  Eisenchlorid  der  VTtäLC\i^\\^\\^xi  ^^^xO^ 

Joam.  t,  pnkt  Chemie,    XXKVI,  5.  ^(^ 
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kohlensauren  Kalk  unterworfen,  um  zu  sehen,  ob  die  Phos 
säure  auf  diese  Weise  von  den  genannten  Säuren  zu  trenne 
und  wie  sich  diese  selbst  dabei  verhalten. 

Es  wurde  zunächst  eine  Auflösung  von  Borax  mit  Eisencl 
versetzt  und  mit  kohlensaurem  Kalk  gefällt.  Nachdem  dei 
derschlag  gut  ausgewaschen  war,  wurde  er  mit  Schwefelsäun 
Weingeist  behandelt ,  zeigte  aber  keine  Spur  eines  Gehaltes 
Borsäure,  welche  sämmtlich  aufgelöst  geblieben  war.  Ebe 
wurde  eine  Auflösung  von  Fhissspath  in  Salzsäure  mit  Eisench 
gemischt  und  mit  kohlensaurem  Kalk  gefällt.  Das  Filtrat  w 
zur  Trockne  abgedampft,  in  einem  Platintiegel  mit  Schwefels 
zersetzt  und  der  Tiegel  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  erwärmt 
zeigte  sich  keine  Spur  von  Flusssäure.  Der  Niederschlag 
Eisenoxyd,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  zeigte  aber  die  Re» 
sehr  deutlich ,  so  dass  also  das  Fluor  unter  diesen  Verhält« 
gefällt  wird. 

Es  wurde  nun  eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Ni 
und  Borax  mit  Eisenchlorid  versetzt  und  mit  kohlensaurem 
gefällt.  Auch  hier  enthielt  der  Niederschlag  keine  Spar 
Borsäure.  Eine  Auflösung  von  Flussspath  in  Salzsäure,  mit  B 
und  Eisenchlorid  versetzt  und  mit  kohlensaurem  Kalk  gefällt 
gab  ebenfalls,  dass  die  Borsäure  aufgelöst  geblieben,  die  F 
säure  aber  vollkommen  gefällt  worden  war.  Da  man  auch 
des  kohlensauren  Kalks  kohlensauren  Baryt  anwenden  kann 
wird  diese  Methode  in  vielen  Fällen  zur  Trennung  der  betre 
den  Säuren  brauchbar  sein.  Was  den  Zusatz  von  Eisench 
betrifft,  so  habe  ich  bei  Phosphaten  gefunden,  dass  bei  < 
weissen  Farbe  des  Niederschlags  nicht  alle  Phosphorsäure 
fällt,  also  zu  wenig  Eisenchlorid  zugesetzt  worden  war.  In 
sem  Falle  muss  man  neuerdings  Eisenchlorid  und  kohlensf 
Kalk  zusetzen,  bis  die  Farbe  des  Niederschlags  roth  wird,  wo 
die  Phosphorsäure  vollkommen  gefällt  wird. 

Bei  dieser  Gelegenheit  muss  ich  auch  auf  das  Verhaltei 
Flusssäure  gegen  verschiedene  Silicate  und  gegen  die  Kiese 
aufmerksam  machen.  Ich  bediene  mich  häußg  zum  Bedecke 
Filtrirtrichter  statt  der  Glasplatten  der  Blätter  von  zweiax 
russischem  Glimmer,  wie  solcher  in  grossen  Tafeln  von  BatI 
Prag  zu  beziehen  ist.  Bei  einer  Probe  auf  Flusssäare  fiel 
ein^  den  Platintiegel  staU  mW  «m^T  G\a«^VdXX^  taW  ^voemL  sol 
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Glimmerblau  zu  bedecken ,  welches ,  da  es  vollkommen  klar  und 
rein  war,  meiner  Meinung  nach  die  Reaction  der  Flusssäure  eben 
80  gnt  oder  noch  besser  zeigen  musste  als  Glas,  wo  mir  dabei 
noch  ein  Yortheil  schien,  dass  man  den  Tiegel  in  freiem  Feuer 
erhitzen  dürfe ,  ohne  ein  Springen  der  Platte  befürchten  zu  müs- 
sen. Die  Fluorverbindung  im  Tiegel  brachte  aber  auf  dem  Glim- 
mer nicht  die  mindeste  Reaction  hervor,  während  sie  sich  von 
demselben  Präparat  auf  Glas  sehr  deutlich  zeigte.  Dieses  veran- 
lasste einige  Versuche,  wobei  die  Flusssäure  aus  Flussspath  in  der 
Wärme  wie  gewöhnlich  mit  Schwefelsäure  entwickelt  und  der 
Platintiegel  mit  den  betreffenden  Silicaten  bedeckt  wurde.  Nach 
3 — 5  Minuten,  während  welcher  Zeit  Glas  sehr  stark  angegriffen 
wird ,  wurden  die  Platten  abgenommen ,  abgewaschen  und  unter- 
sucht. Ein-  und  zweiaxiger  Glimmer  wurden  unter  Umständen, 
unter  welchen  Glas  stark  corrodirt  wurde,  nicht  im  geringsten  an- 
gegriffen. Geschliffene  Platten  von  Granat  und  Pyrop  in  Serpen- 
tin wurden  auch  nicht  merklich  angegriffen ,  während  bei  letzte- 
rem der  Serpentin  deutlich  corrodirt  wurde.  Dagegen  wurden 
Orthoklas  wie  Labrador  merklich  angegriffen,  besonders  interes- 
sant war  das  Verhalten  von  Chalcedon,  Achat  und  Quarz.  Es 
zeigte  sich  dabei  evident,  wie  es  Fuchs  auf  anderem  Wege,  näm- 
lich durch  Rehandlung  mit  Kalilange  erfahren  hatte,  dass  die 
amorphe  Kieselerde  weit  stärker  angegriffen  werde  als  die  kry- 
stallisirte.  An  einigen  geschliffenen  Chalcedonplatten  kamen 
Zeichnungen  zum  Vorschein,  die  man  vorher  nicht  bemerken 
konnte,  und  die  durchlaufenden  Streifen  des  krystallisirten  Quarzes 
zeigten  sich  Immer,  oft  deutlich  fühlbar,  erhoben,  während  die 
Stellen  von  amorpher  Kieselerde  vertieft  geätzt  waren.  Mit 
einer  geeigneten  Presse  Hessen  sich  Abdrücke  von  einer  solchen 
Platte  mächen.  Verschiedeue  Varietäten  von  geschliffenem  Opal, 
Heliotrop,  Karniol,  Feuerstein,  Holzstein,  ägyptischem  und  an- 
denn  Jaspis  wurden  sämmtlich  zum  Theil  stark,  immer  aber  bedeu- 
tend mehr  angegriffen  als  Platten  von  Bergkrystall  und  Amethyst. 
Die  von  Fuchs  aufgestellte  Ansicht  über  diese  Mineralien, 
welche  von  den  Mineralogen  bisher  noch  zu  wenig  beachtet  wurde, 
data  sie  nämlich,  den  Bergkrystall,  Amethyst  etc.  ausgenommen, 
thefla  ans  amorpher  Kieselerde  bestehen,  theils  Gemenge  von 
amorpher  und  krystallinischer  seien,  findet  darin  eine  ueu^  ^^%W 
liguiigr  und  man  erkennt  überall,  dass  die  Kr^&lftVW&aW^w^t^X 
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gleichsam  zam  Schutze  des  Individuums  der  Einwirkung  äi 
chemischer  Action  entgegen  tritt,   während  der  Hangel  aiBAl 
stallisation  eine  solche  begünstigt  und  die  Entstehong  neuer T^] 
bindungen  erleichtert.     Ich  habe  mich  hierüber  bereits  vor 
zig  Jahren  geäussert,   wo  ich  die  Ursache  anzugeben 
warum  die  Granaten  nach  dem  Schmelzen  geiatiniren,  wäl 
sie  vorher  nur  wenig  angegrifPen  werden.      Ohne  deshalb 
Verdiensten  von  Fuchs  in  dieser  Angelegenheit  im  gerii 
nahe  treten  zu  wollen,  führe  ich  die  betreffende  Stelle 
Ka st ner's  Archiv,  Bd.  V,  abgedruckten  Abhandlung  an. 
heisst  wörtlich:  „Der  Grund  hiervon  (von  der Gallertbildonf 
dem  Schmelzen)  scheint  darin  zu  liegen,  dass  durch  dasS« 
zen  die  Attractionskraft  der  verschiedenen  Salze  derHlschaiifi 
ihrer  Bestandtheiie  zu  einander  mit  der  Aufhebung  des 
fUscJien  Zustandes  zugleich  aufgehoben  werde/^     Diese  Ai 
bung,  welche  natürlich  nicht  durch  Pulverisiren  hervorgeht 
werden  kann,  ist  eben  der  durch  viele  Belege  festgestellte 
phismus  von  Fuchs. 

7)  lieber  das  Auffinden  und  Erkennen  des  SchwefelgehaUs  m 
Verbindung  und  die  Unterscheidung  von  Sulphureten  nni 

Sulphaten. 

Man  hat  bekanntlich  eine  sehr  sichere  und  einfache  Hethoi 
in  Sulphureten  und  Sulphaten  den  Schwefelgehalt  nachzuweis( 
indem  man  vor  dem  Löthrohre  die  Probe  mit  Soda  auf  Kot 
schmilzt  und  dadurch  Hepar  erhält,  welche,  mit  Wasser  befc 
tet,  auf  Silber  leicht  erkannt  wird;  man  weiss  aber  dabei  nicht, 
man  es  mit  einem  Sulphuret  oder  Sulphat  zu  thun  hat.  Bei  ti^| 
len  Sulphureten  entscheidet  zwar  die  Entwicklung  der  schwefligul 
Säure  beim  Erhitzen  in  einer  offenen  Glasröhre,  bei  VerbindaBgci 
aber,  wie  z.  B.  Hauyn,  Helvin  etc.,  welche  nur  eine  sehr  geriigl 
Menge  von  Sulphuret  enthalten,  ist  ein  Erkennen  auf  diese  Weiü 
nicht  möglich.  Nach  einigen  Versuchen ,  die  ich  hierüber  ange* 
stellt  habe,  dürfte  folgendes  Verfahren  dem  Zwecke  entsprechet, 
welches,  so  naheliegend  und  einfach  es  auch  ist,  gleichwol  bisto 
nicht  angewandt  wurde.  Um  ein  Sulphuret  oder  eine  dergleickei 
enthaltende  Verbindung  von  einem  Sulphat  oder  einer  sulphatkal' 
tigen  Mischung  zu  unterscheiden,  kocht  man  die  fein  geriebeoi 
Probe  mit  Kalilauge  m  eiucT  ¥oT<^^\\a\i<&Oci^^  ^Vcl  ^tA.  «tViVitim 
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zam  anfangenden  Schmelzen  des  Kali's,  oder  man  schmilzt  ge- 
radezu die  Probe  mit  Kalihydrat  im  PlatinlöfTel  vor  dem  Löthrohre. 
Die  Hasse  wird  dann  mit  wenig  Wasser  aufgelöst  und  filtrirt.  In 
das  Fiitrat  stellt  man  eine  blanke  Silberspatel,  und  im  Falle  ein 
Salpharet  in  der  Probe  vorhanden,  zeigt  sich  oft  sogleich,  manch- 
nal  erst  nach  einigen  Stunden  die  hepatische  Reaction.  Bei  sehr 
kleinen  Mengen  kann  man  den  PlatinlöfTel  mit  dem  Flusse  in  ein 
Gläschen  mit  etwas  Wasser  stellen  und  die  Silberspatel  dazu.  Das 
auf  diese  Weise  anlaufende  Silber  wird  durch  Reiben  mit  Leder 
md  gebranntem  Kalk  leicht  wieder  blank  gemacht.  Es  versteht 
sich ,  dass  Snlphate  bei  dieser  Behandlung  keine  Reaction  auf  das 
Silber  hervorbringen ;  ich  konnte  aber  die  Reaction  deutlich  am 
Hanyn  von  Albano ,  am  Helvin ,  am  Lasurstein  und  künstlichen  Ul- 
Snonarin  nnd  natürlich  um  so  mehr  au  den  Kiesen  und  Blenden 
wahrnehmen. 

8)  Ueber  den  einaxigen  Glimmer  von  Bodenmais. 

Es  findet  sich  am  Silberberg  bei  Bodenmais  ein  schwarzer, 
in  dünnen  Blättern  bouteillengrüner  Glimmer,  welcher  sich  optisch 
einaxig  verhält.  Auch  das  Kennzeichen,  dass  er  von  kochender 
Schwefelsäure  zersetzt  wird,  bezeichnet  ihn  als  einaxigen  Glimmer, 
da  nach  meinen  Erfahrungen  der  zweiaxige  nicht  zersetzt  wird. 
Das  specifische  Gewicht,  nach  dem  Auspumpen  der  Luft  bestimmt, 
ist  2,70. 

Die  Analyse  wurde  auf  nachstehende  Weise  ausgeführt. 

SO  Gran  wurden  mit  kaustischem  Kali  aufgeschlossen  und  die 
Masse  mit  Wasser  ausgelaugt,  a.  Die  Lauge  wurde  mit  Zusatz  von 
Salmiak  nnd  kohlensaurem  Ammoniak  eingedampft.  Der  geringe 
Niederschlag  wurde  mit  dem  in  Wasser  unlöslichen  Rückstande  a 
rereJnigt.  Die  Lauge  wurde  hierauf  mit  Salzsäure  angesäuert, 
aufgekocht  nnd  dann  in  einer  Flasche  nach  Zusatz  von  Aetzammo- 
iiiak  nnd  salzsaurem  Kalk  verschlossen.  Es  bildete  sich  ein  sehr 
geringer  Niederschlag,  welcher  mit  Schwefelsäure  in  einer  Glas* 
röhre  keine  merkliche  Spur  von  Flusssäure  gab,  sondern  aus  einer 
Spur  von  Kieselerde  bestand. 

Der  Rückstand  a  löste  sich  in  Salzsäure  vollkommen  auf. 
Die  Auflösung  wurde  abgedampft  und  die  Kieselerde  bestimmt. 
Die  saure  Flüssigkeit,  nach  Abscheidung  der  Kieselerde,  wurde 
mit  Aelftammontak  gefällt  und  filtrirt,  b.  Das  Fiitrat  gab  mit  klee- 
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fiiureni  Ammoniak  keine  Trübung,  mit    piiosphorsaurem  Niitron 
und  Ammoniak  aber  ein  ätarkes  Fräcipitut. 

Der  Niederschlag  b  wurde  in  Salzsäure  aurgelösl  und  mit 
kohlensaurem  Baryt  gefüllt  unrl  Cltrirl,  c.  Der  aufgelöste  Baryl 
wurde  mit  Schwefelsaure  enlfernt  und  dann  noch  mit  phosphof- 
s:iurem  Natron  und  Ammoniak  ein  merklicher  Niederschlag  von 
Talkerde  erhalten.  Nach  der  Fällung  der  Talkerde  gab  hydro- 
thionsaurea  Ammoniak  kein  Präcipitat. 

Aus  dem  iViederachlag  c  wurde  die  Thonerde  mit  Kalilauge 
extrahirt  und  bestimmt,  das  Eisenoxyd  aber  in  Schwerelsäure  aiif- 
gclüst  und  mit  Aelzammoniak  gefällt.  Es  enthielt  eine  Spur  von 
Kieselerde.  Da  der  Glimmer  beim  Aufschliessen  mit  Kali  Mangaa- 
reaction  zeigte,  so  untersuchte  ich  die  phosphorsaure  Talkerde 
darauf,  indem  ich  die  Methode  der  Fallung  der  Phosphorsäure 
mit  Hülfe  von  Eisenchlorid  und  kohlensaurem  Kalk  anwandle.  Die 
phosphorsäure  Talkerde  wurde  also  In  Salzsäure  aufgelöst  und 
Eisenchlorid  zugesetzt,  bis  der  Niederschlag  mit  kohlensauren 
Kalk  rothlich  gefärbt  war,  welches  als  ein  Zeichen  gilt,  dass  hin- 
länglich viel  Eisenoxyd  vorhanden,  um  die  Phosphorsäure  voll- 
kommen zu  fällen.  Das  Fillrat  gab  mit  Schwefelwasserstoff- 
Ammoniak  ein  geringes  Pracipitat,  welches,  in  Salzsäure  aufge- 
löst und  mit  Chlorkalk  gefällt,  vor  demLölhrohr  deutliche  Mangan- 
reaction  zeigte.  Ich  bin  überzeugt,  dass  bei  vielen  Analysen 
billercrdehaltiger  Mineralien  Fehler  in  Bestimmung  eines  etwa 
vorhandenen  Mangangehalts  gemacht  wurden,  weil  man  die 
dargestellte  phosphorsäure  Billererde  nicht  weiter  darauf  unter- 
sucht hat. 

Zur  Bestimmung  des  Alkali's  wurden  40  Gran  mit  concenlrir- 
ter  Schwefelsäure  im  Flaiintiegel  mit  mehrmaliger  Erneuerung 
der  Säure  eingedampft.  Die  trockne  Masse  wurde  mit  Wasser 
behandelt  und  liltrlrt,  a.  Das  Filtrat  wurde  mit  Aetzammoniak  ver- 
geizt und  liltrirt.  Der  Rückstand  a  wurde  mit  Salzsüure  gekocht 
und  ausgewaschen,  dann  die  bleibenden  Blaltchen  mit  Kalilauge 
von  der  anhängenden  Kieselerde  befreit  und  so  der  unzersetzte 
Glimmer  geschieden  und  bestimmt.  Das  Fillrat  von  o  wurde  mit 
salzsa Urem  Baryt  versetzt  und  filtrirt,  dann  kohlensaures  Ammo- 
niak zugesetzt  und  abgedampft.  Die  Sahmasse  wurde  geglüht, 
dann  mit  Kalkwasser  behandelt  und  liltrirt.  Der  Kalk  wurde  mit 
kleesaurem  Ammoniak  gefällt,  liltrirt,  das  Fillrat  abgedampft  und 
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gegiäht.  Der  Rückstand  wurde  mil  Salssäare  befeachtel  aad 
abermals  geglaht.  Das  Salz  zeigte  vor  dem  Löthrohr  Spdren 
Ton  Chlornatrium,  ervries  sich  aber  sonst  als  Chlorkalium.  45 
Gran  dieses  Glimmers  verloren  bei  scharfem  Glühen  0,2 ;  die 
Blätter  hatten  dabei  Glanz  und  Durchsichtigkeit  unverändert  be- 
halten. 

Das  Resultat  der  Analyse  war : 


Kieselerde 

40,86 

Thonerde 

15,13 

Eigenoxyd 

13,00 

Talkerde 

32,00 

Kali 

8,83 

Wasser 

0,44 

Spur  Ton  Manganoxyc 

1 

100,26. 

Diese  Analyse  führt  zu  der  für  den  einaxigen  Glimmer  ge- 
wöhnlichen Formel  63  '8i  +  U  äu 

Der  Glimmer  kommt  in  Begleitung  von  Thoneisengranat  und 
weissem  oder  farblosem  Cordierit  vor. 


LXIV. 

Ueber   die    Bfolecülarabänderung   des   Terpentinöls, 
welche  dasselbe  zur  leichtem  Lösung  des  Kautschuks 

geschickt  macht. 

Von 
Bouchardat. 

(CompU  rend.   T.  XX.  p.  1836.) 

Vor  ungefähr  zehn  Jahren  wurde  ich  von  einem  Fabricanten 
wasserdichter  Stoffe  ersucht,  das  angemessenste  Lösungsmittel 
des  Kanlschuks  aufzusuchen.  Man  bediente  sich  damals  in  Eng* 
land  snr  Auflösung  dieser  Substanz  entweder  des  ätherischen 
Steinkohlentheeröls  oder  des  Kautschuköls. 

Ich  begann  damit,  diess  Brandöl  einem  aufmerksamem  Stu- 
diom  IQ  unterwerfen,  und  ich  schied  mehrere  wohl  zu  unter* 
seheideade  nnd  durch  ihren  niedrigen  Siedepunct  merkwürdige 
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Ko!ilenwasserst<ilTverbin<Iungen  daraus  ab;  aber  ich  überzeugte 
mich  bald,  dass,  wenn  gleich  das  Brandül  des  Kautschuks  ein 
vortreffliches  Lcisungsmittel  für  diese  Substanz  selbst  ist,  doch  sein 
Preis  sich  lange  seiner  fabrikmüssigen  Anwendung  entgegenstel- 
len werde.  Das  Steinkohlentheeröl  hat  einen  so  dauernden  hart- 
nackigen Geruch,  es  ist  so  schwer,  diesen  von  den  Stoffen  lU 
entfernen,  dass  ich  mich  zur  Aufsuchung  eines  andern  LSsungs- 
mitlels  enlschloBs. 

Ich  dachte  nun  zuerst  an  einen  natürlichen  KohlenwasserslolT 
(das  Terpentinöl),  welches  schon,  wie  ein  Jeder  weiss,  den  Kant- 
schuk  löst;  ich  lioiTte,  dass  eich  seine  LosungsFähigkeit  vermeh- 
ren würde,  wenn  man  es  durch  Ilitze  modiÜcirle.  Der  Versuch 
bestütigte  msiiie  Voraussetzung.  Wenn  man  dicss  Oel  ein-  oder 
zweimal  über  freiem  Feuer  desliilirt,  so  erhüll  man  ein  Lösungs- 
mittel, welches  zufriedenstellende  Resultate  giebt.  Ich  bemerkte 
auch,  dass  man,  wenn  man  diess  Oel  über  Ziegelsteine  desttllirt, 
wobei  es  einer  höhern  Temperatur  ausgesetzt  ist,  eine  Flüssigkeil 
erhalt,  welche  als  Lösungsmittel  nur  wenig  dem  Kautschnkfil 
nachsteht. 

Der  Fabricant,  welcher  mich  um  Hath  gebeten,  bemühte  sich, 
von  den  Resultaten,  welche  ich  erhallen  hatte,  Nutzen  zu  ziehen, 
und  ich  machte  dieselben,  da  ich  mir  das  Recht  ihrer  VeröfTenl- 
lichung  vorbehalten  hatte,  in  meiner  Denkschrift  über  die  Destil- 
lationsproducte  des  Kautschuks  bekannt,  welche  tm  XXIII. Bande 
des  Journal  de  Pkarmacie  eingerückt  ist.  Seit  dieser  Zeit  ist 
das  durch  eine  oder  zwei  Destillationen  über  freiem  Feuer  modiQ- 
cirte  Terpentinöl  das  von  den  Fabricanten  wasserdichter  Zeuge 
in  Frankreich  und  England  angewandte  Lösungsmittel  des  Kaut- 
schuks. Es  musste  mir  viel  daran  gelegen  sein,  die  Verände- 
rung zu  untersuchen,  welche  das  Terpentinöl  durch  die  Destilla- 
tion über  Ziegelsteine  erlitten  hatte.  Hatte  es  neue,  sehr  flüch- 
tige mit  dem  Oel  gemischte  Producte  gebildet ,  welche  ihm  die 
Fähigkeit  ertheilten,  das  Kautschuk  mit  Leichtigkeit  zu  lösen, 
oder  ist  es  blos  eine  einfache  Molecülarveränderung  des  Oels? 
Diese  Fragen  können  jetzt  gelöst  werden. 

Das  auf  freiem  Feuer  über  Ziegelsleine  destillirte  Terpen- 
tinöl zeigt  folgende  physische  Eigenschaften: 

Seine  Farbe  ist  leicht  gelblich,  sein  Geruch  ist  theilweise  der 
des  Thymians,   der  Naphta  und  des  Terpentinöls-,  es  ist  leichter 
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als  das  Oel,  welches  es  gebildet  hat,  so  dass,  wenn  die  Dichtig- 
keit des  letztern  0,8736  ist ,  das  Destillat  nur  0,8420  zeigt.  Es 
beginnt  bei  85°  zu  sieden ,  aber  die  Temperatur  erhebt  sich  fast 
sogleich  auf  154°  und  bleibt  dabei  fast  gjeichmässig  stehen.  Ich 
habe  versucht,  ob  es  nicht  möglich  sei,  die  ersten  flüchtigem  Par- 
tien besonders  zu  gewinnen,  aber  ungeachtet  der  grössten  Sorg- 
falt und  der  besten  Kältemischungen  konnte  ich  nur  eine  sehr 
geringe,  zu  einer  Untersuchung  nicht  ausreichende  Menge  ab- 
scheiden. Fast  die  ganze  Menge  des  veränderten  Oels  siedet  bei 
154^,  gleichwie  vor  der  Destillation  über  Ziegelstein;  sein  Sie- 
depunct  schwankt  zwischen  156  — 158°.  Ich  habe  das  veränderte 
Oel  untersucht;  seine  Zusammensetzung  war  genau  dieselbe  des 
ursprünglichen  Oels. 

.  Diese  Versuche  hatten  mich  nicht  über  die  Molccülärverände- 
rang  aufgeklärt,  welche  das  Terpentinöl  zur  Lösung  des  Kaut- 
fchokfl  so  geeignet  gemacht  hatte,  und  ich  hatte  sie  ganz  bei 
Seite  gelegt.  Als  ich  aber  einen  Polarisationsapparat  zu  meiner 
Verfügung  hatte,  beschloss  ich,  dieselben  wieder  aufzunehmen. 
Ich  benutzte  die  letzte  Hälfte  des  Winters,  um  diese  Arbeit  auszu- 
führen; der  Schnee,  welcher  lange  Zeit  dauerte,  erlaubte  mir,  mit 
Leichtigkeit  gute  Kältemischungen  zu  machen,  und  ich  konnte  we- 
nigstens theilweise  das  Einathmen  der  Oeldämpfe  vermeiden, 
welche  mich  sehr  belästigten,  wie  ich  weiter  unten  miltheilen 
werde. 

Bei  der  ersten  Arbeit  erhielt  ich  das  Oel  von  einer  leicht  gel- 
ben Farbe  und  einer  Dichtigkeit  von  0,8422.  In  einer  Röhre 
von  199,4  Mm.,  mit  freiem  Auge  gesehen,  war  die  Abweichung 

—  19,0°.     Durch  rothes  Glas  beobachtet,  war  die  Abweichung 

—  14,5°.  Mulliplicirt  man  die  mit  freiem  Auge  beobachtete 
Drehung  mit  |^,  so  erhält  man  14,57,  was  zeigt,  dass  dieses 
veränderte  Oel  auf  das  polarisirte  Licht  nach  denselben  Gesetzen 
wirkt  wie  der  Bergkrystall,  der  Zucker  u.  s.  w. 

Das  Drehungsvermögen ,  wenn  man  es  aus  diesen  Beobach- 
tnngen  ableitet,  ist  —  8,68° ;  es  ist  bei  weitem  geringer  als  das, 
welches  das  im  Handel  vorkommende  Terpentinöl  besitzt,  wel- 
ches ich  zu  dieser  Arbeit  verwandt  hatte,  und  welches  zeigte 

—  28,83°  *)* 


*)    Ich  kftbe  ktirzUch  das  am  wenigsten  flüchtige  Oel  natenraicht  ^  v«^V- 
chei  bei  der  trocknen  Destillation  des  KautacYuikB  wViäWäbl  nC«^  ^«ä^  ^'öw- 
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Bei  einer  zweiten  Arbeil  destillirte  ich  dasselbe  Oel  mit  glei- 
cher Vorsicht ;  ich  erhielt  ein  Product  vnn  0,^59  Dichtigkeit,  wel- 
ches, mit  freiem  Auge  in  einer  Röhre  von  109,5  Mtn,  gesehen, 
auf  das  Auge  eine  Abweichung  von  — 16°  üble.  Mullipljcirt 
man  diese  Zahl  mit  ^^,  so  erhält  mnn  —  12";  woraus  sich 
für  das  Drehungsvermögen  dieaes  Oels  die  Zahl  — 13,02°  her- 
leitet. 

Bei  einer  dritten  Destillation  hatte  das  Producl  eine  Dichtig- 
keit von  0,846.  Durch  eine  Röhre  von  109,5  Min.  gesehen,  war 
die  Abweichung  bei  freiem  Auge  —  23°.  Multiplicirt  man  diese 
Zahl  mit  §^,  so  erhält  man  ^  17,63°;  woraus  sich  für  das  Dre- 
hnngsvermögcn  dieses  Oels  die  Zahl  19,03°  ableitet. 

Man  sieht,  einige  unvermeidliche  Verschiedenheiten  im  Gange 
der  Arbeit  haben  verschiedene  Molecülürzustände  ergeben.  Diese 
Unterschiede  sind  nur  durch  den  optischen  Charakter  zu  erken- 
nen. Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  man  diese  Abweichungen 
Mischungen  nicht  beilegen  konnte.  In  der  Tliat,  als  ich  das  so 
veränderte  Oel  mit  vieler  Vorsicht  destillirte  und  in  einer  Rohre 
Ton  derselben  Länge  betrachtete,  gab  mir  das  erste  Product  eine 
Drehung  von  —  23°,  das  zweite  eine  Drehung  von  —  22°. 

Schlüsse.  Die  HolectilSrveränderungen,  welche  das  Feuer 
in  dem  Terpentinöl  bewirkt  und  welche  es  zur  leichten  Loansg 
des  Kautschuks  geeignet  machen,  können  mit  der  grössten  Leich- 
tigkeit mit  Hülfe  des  Polarisationsapparates  verfolgt  und  geschätil 
werden. 

Das  im  Handel  vorkommende  Terpentinöl,  welches  ich  anter- 
fiucht  habe  und  welches  den  Kautschuk  unvollständig  löste,  hatte 
ein  Drehungsvermögen  von  —  28,83°.  Nach  der  Destillation 
auf  freiem  Feuer  wurde  dasselbe  —  33,23°,  und  die  Lösungs- 
fühigkeit  war  vermehrt  wie  das  Drehungsvermögen.  Wenn  diess 
Oel  in  einer  höheren  Temperatur  verändert  wird,  indem  man  es 
über  gestossene  Ziegelsteine  destillirt,  so  vermehrt  sich  seine  Lö- 
sungsfahigkeit  noch,  aber  die  Molecülärveründernng  wird  dann 
durch  eine  beträchtliche  Verminderung  des  Drehungsvermögens 
angezeigt;  diess  ist  dann  nicht  höher  als  —  8,68°.     Lässt  man 
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die  Hitze  auf  das  nämliche  Oel  in  verschiedenem  Grade  einwirken, 
so  erhält  man  Molecülärveränderungen ,  welche  bei  allen  Opera- 
tionen verschieden  ausfallen  können  und  welche  zu  der  Annahme 
einer  unbestimmten  Zahl  isomerischer  Zustände  einer  Substanz 
von  bestimmter  Zusammensetzung  führen. 

Bei  der  vorigen  Untersuchung  athmete  ich  zu  verschiedenen 
Zeiten  reichlich  genug  die  Dämpfe  des  Terpentinöls  ein ,  um  phy- 
siologische Wirkungen  davon  zu  erfahren ,  welche  ich  sorgfältig 
beobachtete  und  die  ich  der  Mittheilung  werth  halte.  Ich  ver* 
weilte  gewöhnlich  jedes  Mal  fünf  oder  sechs  Stunden  im  Laborato- 
rium, dessen  Atmosphäre  mit  dem  Oeldampf  geschwängert  war. 
Während  dieser  ganzen  Zeit  empfand  ich  nur  ein  wenig  Kopf- 
schmerz, welcher  jedoch  so  gering  war,  dass  er  einem  unaufmerk- 
samen Beobachter  wohl  entgehen  konnte.  Der  Puls  war  regel- 
mässig, der  Appetit  gewöhnlich.  Völlig  ausgesprochene  Wir- 
kungen begannen  erst  sich  während  der  Nacht,  zur  gewöhnlichen 
Schlafstnnde,  zu  zeigen.  Sie  bestanden  in  Folgendem:  Schlaf- 
losigkeit, dauernde  Aufregung,  Wärme  der  Haut;  der  Puls  erhob 
sich  von  65  zu  86  Schlägen;  es  trat  einige  Beschwerde  beim  Las- 
sen des  Urins  ein,  welcher  im  hohen  Grade  den  charakteristischen 
wohlbekannten  Geruch  besass ,  dessen  Zusammensetzung  jedoch 
keine  weitere  Aenderung  erfahren  hatte.  Den  folgenden  Tag 
trat  eine  ausserordentliche  Steifigkeit,  verbunden  mit  Schwere  und 
Schmerzen  in  der  Nierengegend,  auf  diese  Aufregung  ein.  Die- 
ser Znstand  der  Schwäche,  der  Hinfälligkeit  und  der  Unfähigkeit 
zur  Arbeit  hielt  zwei  oder  drei  Tage  an;  dreimal  wiederholte  ich 
meine  Versuche  über  das  heissdestillirteOel,  und  jedesmal  erzeug- 
ten die  nämlichen  Ursachen  die  nämliche  Wirkung. 

Wenn  man  betrachtet,  dass  die  Firnissbereiter  und  die  Maler, 
welche  dem  Dampfe  dieses  Oels  fortwährend  ausgesetzt  sind, 
nicht  die  Belästigungen  erfahren,  welche  ich  empfand,  so  könnte 
Bian  glauben,  dass  es  sich  um  eine  specielle  Idiosynkrasie  handle. 
Dieser  Schluss  wird  aber  durch  Folgendes  verneint : 

Personen,  welche  ein  frisch  gemaltes  Zimmer  bewohnen,  bei 
dessen  Anstrich  Terpentinöl  mit  zur  Anwendung  kam ,  empfinden 
einige  der  Wirkungen,  welche  ich  beschrieben  habe.  Wenn  die 
Maler  davon  ausgenommen  sind,  so  hat  bei  ihnen  die  Gewohnheit 
die  Empfänglichkeit  abgestumpft. 
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Die  Versuche  ao  PdanzeD,  an  Fiechen  und  an  Thieren,  die 
im  Wasser  leben,  welche  ich  vor  iwei  Jahren  der  Academie  mit- 
getheilt  habe,  beweisen,  dass  die  ätherischen  Oele  in  die  erste 
Heihe  der  Gifte  Tür  diese  Wesen  gestellt  werden  müssen.  Denn 
die  Thiere,  welche  iin  Wasser  leben,  belinden  sich,  wenn  sie  in 
eine  mit  dem  Oele  gcsaltigle  Flüssigkeit  gebracht  werden,  onler 
denselben  Bedingungen  wie  ein  mit  Lungen  alhmendes  Thier, 
welches  in  einer  mit  dem  Oele  geschwängerten  Atmosphäre  lebt 
Die  Absorplionäbedingungen  sind  gleich  und  auch  die  beobachte- 
ten Wirkungen  zeigen  viel  Aehnlichkeit. 


LXV. 

Notiz   über   einige  optische  Eigenschaften  der  ver- 
schiedenen  Terpentine    und    der    daraus    dcstillirten 
flüchtigen  Oele. 

Die  Herren  Guibonrt  und  Beuchardal  haben  eine  Unter- 
suchung iiber  verschiedene  Terpentine  und  Terpentinöle  angestellt 
und  deren  Ablenkungsvermögen  auf  den  polarisirten  Strahl  be- 
stimmt. Die  dazu  angewandten  Materiale  waren  zum  Theil  ans 
besonders  zuverlässigen  und  für  ihre  Aechlheit  bürgenden  Hän- 
den erhalten.  Die  Ergebnisse,  welche  im  Joum.  d.Pharm.  S.Ser. 
4.  Ann,  JuiU.  1845  eine  besondere  Abhandlung  ausmachen,  Bind 
kurz  folgende: 

1)  Der  Terpentin  Von  Bordeuux,  von  Strassburg  und  von 
Carolina  lenken  den  polarisirten  Strahl  nach  Links  ab,  der  Terpen- 
tin von  Canada  dagegen  nach  Rechts. 

2)  Das  Terpentinül,  so  wie  es  in  Frankreich  im  Handel  vor- 
kommt, welches  von  Pinus  marilima  gewonnen  wird,  weicht  in 
seinem  Molecülärzuslande  je  nach  seiner  Darstellung  sehr  ab,  es 
lenkt  den  polarisirten  Strahl  zwar  stets  nach  Links,  aber  mit  sehr 
verschiedener  Intensität. 

3)  Man  muss  die  Oele,  welche  man  von  verschiedenen  Ter- 
pentinarten erhält,  unterscheiden,  da  sie  in  ihrem  Molecülänu- 

stande  grosse  Differenien  leigen. 
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Die  Oele,  welche  man  durch  Destillation  des  Terpentins  von 
Larix  europaea  D.  C.  nnd  von  Abies  pectinata  erhält,  lenken  den 
polarisirten  Strahl  ebenfalls  nach  Links  ab,  jedes  aber  mit  ver- 
schiedener Intensität  und  viel  geringer  als  das  Oel  von  Pmus  ma- 
riiima. 

Das  Terpentinöl  des  englischen  Handels,  durch  Destillation 
des  Carolinischen  Terpentins  von  Pinus  taeda  erhalten,  lenkt  das 
polarisirte  Licht  nach  Links  ab,  während  der  Terpentin,  aus  dem 
es  destillirt  ist,  dasselbe  nach  Rechts  ablenkt. 


LXVI. 

Wiedergewinnung  des  Goldes  aus  dem  Rückstände 
der  zu  der  galvanischen  Vergoldung  gedienten  Gold- 

cyankaliumlösung. 

Von 
JB.  Söttger, 

(Ao8  dem  nächstens  erscheinenden  3.  Hefte  meiner  „Beiträge  zor 

Physik  und  Chemie.") 

Seitdem  die  Vergoldung  auf  galvanischem  Wege  sich  überall 
Eingang  verschaflft  und  gegenwärtig  sowohl  in  Fabriken  wie  in 
Werkstätten  heimisch  geworden,  hat  sich  auch  das  Bedürfniss 
herausgestellt,  sich  nach  einem  Verfahren  umzusehen,  welches 
geeignet  sein  möchte,  aus  den  bereits  erschöpften  und  unwirksam 
gewordenen  Vergoldungsflüssigkeiten  selbst  die  geringsten  Spuren 
noch  rückständigen  Goldes  wieder  zu  gewinnen.  Die  bis  jetzt 
bekannt  gewordenen  Vorschläge,  z.  B.  solche  Rückstände  im  stark 
angesäuerten  Zustande  mit  Zink  oder  mit  Schtoefelwasserstoffgas 
za  behandeln,  scheinen  sich  noch  nicht  die  Gunst  der  Techniker 
erworben  zn  haben,  denn  überall  hört  man  diese  noch  klagen,  dass 
alle  bisher  empfohlenen  Mittel  nicht  einfach  nnd  praktisch  genug 
seien.  Ich  nehme  daher  keinen  Anstand,  ein  Verfahren  hier  mit- 
ZQtheilen ,  welches  ich  nach  mehrfach  angestellten  Versuchen  als 
das  aUerwirksamste^  woMfeüste  und  zuverlässigste  erkannt  habe. 
Besitzer  ron  Goldwaarenfabriken,  in  denen  nicht  selten  sehr  be- 
deutende Quantitäten  solcher  unwirksam  gevroTdLe»\ie:t\  et^^^'Q:^.^* 
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flüssigkeiten  vorrätiiij  sind,  werden  mir  es  sicherlich  Dank  wis- 
sen, wenn  iljnen  nach  Befolgung  meiner  Vorschrift  ein  Vortbell 
erwächst,  den  sie  vielleicht  bis  dahin  fUr  ganz  verloren  und  unzu- 
gänglich gehallen  iiaiten.  Man  vergesse  aber  nicht,  dasa  diese 
Melhode  nur  auf  solche  Vergoldnngsllüssigkeilen  anwe^idbar  ist, 
zu  deren  Bereitung  man  sich  des  Cyankaliiims  bedient  halle. 

Um,  wie  gesagt,  jede  Spur  rückständigen  Goldes  aus  solchen 
Flüssigkeiten  wieder  zu  gewinnen,  verfahre  man  rolgendermaassen. 
Man  dampfe  die  Flüssigkeilen  über  freiem  Kohlonfeiier  bis  sur 
Trockne  ab,  pulvere  den  trocknen  Salzrückstand  recht  fein  und 
vermenge  ihn  mit  einem  gleichen  Volumen  ebenfalls  fein  gepul- 
verter Bleiglätle,  bringe  hierauf  das  Gemisch  in  eineu  hessischen 
Schmelzliegel ,  bedecke  diesen  mit  einem  gut  passenden  Ziegel- 
steine und  erhiUe  ihn,  etwa  in  einem  gewöhnlichen  Steinkohlen- 
ofen, bis  zur  starken  Rolhgluih.  Nach  vollständigem  Erkalten 
zerschlage  man  den  Tiegel,  trenne  die  aus  einem  einzigen  Slücke 
bestehende  Metallmasse  (die  Gold-Bleilegirung)  mittelst  eines 
Hammers  von  der  sie  umgebenden  Salzmasse  (die  grOsstentheils 
aus  cyansaurem  Kali  besteht)  und  behandle  sie  in  der  Wärme  mit 
rehier  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew. ;  diese  lüsl  das  Blei  auf, 
während  alles  Gold,  in  Gestalt  eines  gelblich-braunen  lockeren 
Schwammes,  ungelüsl  zurückbleibt. 


LXVU. 

Leichte  Geninnmig  des  Chromkaüalaans. 

Von 
A.  Bötfger. 

Den  Chromkalialaun,  dessen  Gewinnung  bisher  nicht  Bellen 
von  mancherlei  Zufälligkeiten  abhing,  erhält  man  sehr  leicht  in 
grossen,  schon  ausgebildeten  Kryslallen,  wenn  man  folgender- 
maassen  verfährt,  Man  löse  3  Gewichtstheile  doppell-chromsaures 
Kali  in  12  Theilen  Wasser  auf,  fuge  hierzu  4  Gewichtstheile  con- 
eenlrirle  Schwefelsaure,  lasse  das  Gemisch  erkalten  und  setze 
hierauf  die  damit  gefüllte  Porce\l&n«cl\%le  auf  kaltes  Wasser  oder 
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noch  besser  in  eine  ans  gewöhnlicher  Salzsäure  und  unyerwitter- 
tem  Glaubersalz  bereiteten  Kältemischung ,  füge  jetzt,  unter  fort- 
währendem Umrühren  mit  einem  Glasstabe,  nach  und  nach,  so  dass 
eine  Erhitzung  der  Flüssigkeit  möglichst  vermieden  werde,  so 
lange  SOprocentigen  Weingeist  hinzu,  als  noch  ein  schwaches 
Aufbrausen  und  eine  Entwickelung  von  Aldehyd-  und  Aetherdäm- 
pfen  bemerkbar  ist ,  überlasse  dann  das  mit  einer  Holzplatte  be- 
deckte Gemisch  24  Stunden  der  Ruhe.  Nach  dieser  Zeit  wird 
sich  eine  bedeutende  Menge  eines  feinen  krystallinischen  gran- 
violett aussehenden  Pulvers  auf  dem  Boden  und  den  Innenwänden 
der  Porcellanschale  abgesetzt  haben,  von  dem  man  durch  vorsich- 
tiges Abschütten  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  entfernt.  Das 
krystallinische  Pulver  bringe  man  nun  auf  ein  Papierfilter,  süsse 
es  hier  so  lange  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  es  eine  rein  violette 
Farbe  angenommen  und  das  durchlaufende  Wasser  eine  gleiche 
Farbennüance  zeigt.  Hierauf  löse  man  das  Pulver  bei  einer 
+  28°  R.  mchi  übersteigenden  Temperatur  in  möglichst  weni- 
gem Wasser  auf,  stelle  das  Gefäss  an  einen  kühlen  Ort  auf 
einen  schlechten  Wärmeleiter  (einen  Strohkranz  oder  eine  Papp- 
schachtel) und  bedecke  es  mit  einer  Holzplatte.  Schon  nach 
Verlauf  von  24  Stunden  wird  man  eine  Menge  grosser  und  zum 
Theil  recht  schön  ausgebildeter  Krystalle  aus  der  Flüssigkeit 
herausnehmen  können. 


Literatur« 

De  genui  adipis  in  animaUbus,  Diasertatio  inauguralia  medica  quam 
jci'ytiY  J.  H.  Meekel  ab  Hemsbach,  Halts  apud  Sehwetsehke 
^ßkmu     1815. 

Die  Chanio  nach  ihrem  gegenwärtigen  Zustande  mit  besonderer  Berfick* 
sichtigong  ihres  technischen  und  analytischen  Theiles.  Dargestellt 
von  A.  Schrotter,  Professor  etc.  2  Theile  mit  vielen  in  den  Text 
eingedruckten  Holzschnitten,  gr.  8.  1.  Heft.  Bogen  1 — 10.  Wien 
1845.     Verlag  von  J.  G.  Heubner. 

Yersnch  einer  allgemeinen  physiologischen  Chemie.  Von  Mulder. 
5.  Lieferung. 

Handbnch  der  Chemie.  Von  Leop.  Gmelin.  Vierte  umgearbeitete 
und  vermehrte  Auflage.  Zweiter  Abdruck.  1.  Bd.  1.  n.  2.  Lieferung« 
BUidalberg,  bei  C.  Winter.     1845. 


I 

320  Literatur. 

Die  Contact-Theorie,  vertheidigt  gegen  Faraday's  Abhandlung:  ,,Ueber 
die  Quelle  der  Kraft  in  der  Volta'schen  Säule."  Von  Dr.  P  oulsen. 
Inaugural-Dissertation.     Heidelberg ,  bei  Winter. 

Chemie  der  organischen  Verbindungen.  Von  Carl  Lowig,  Dr.  der 
Med.  u.  Phil.,  Prof.  d.  Chemie  etc.  Erster  Band.  (Bog.  19 — 44.) 
Zweite  gänzlich  umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage.  Zürich,  Ver- 
lag des  iiterar.  Comptoirs.     1845. 

Zweites  Supplement  zu  dem  Handwörterbuch  des  chemischen  Theiles  der 
Mineralogie.  Von  C.  Rammeisberg,  Dr.  d.  Phil.,  Privatdocent 
an  der  Universität  zu  Berlin  etc.  Berlin  1845.  Verlag  yon  C.  G. 
Lüderitz. 

Lehrbuch  der  chemischen  Technologie.  Von  Dr.  F.  Knapp.  5.  Lief. 
Brauuschweig ,  bei  Vieweg. 

Handwörterbuch  der  Chemie  u.  Physik.  2.  Bandes  %  Hälfte.  (Ho — K.) 
Mit  eingedruckten  Holzschn.  gr.  8.  (S.  401 — 622.)  Berlin,  Simion. 
Geh.  1%  Thir. 

Heine,  C.  J.,  konigl,  preuss.  Berg-Guardein  in  Eisleben,  chemische 
Untersuchung  der  Soolen,  Salze,  Gradir-  und  Siede-AbfäUe  Ton 
sämmtlichen  Salinen ,  welche  von  dem  konigl.  preuss,  Oberbergamt 
für  Sachsen  und  Thüringen  ressortiren.  gr.  8.  (27%  ^^^gO  BerÜD, 
Reimer.     1^  Thlr. 

Aus  dem  Archiv  far  Mineralogie  etc.   Bd.  XIX.  besonders  abge- 
druckt. 

Redtel,  R.  G.,  Scheider  an  der  Goldscheideanstalt  zu  Frankfurt  a«  M«, 
praktische  Anleitung  für  den  ersten  Unterricht  in  der  qualitativeB 
chemischen  Analyse  der  gewöhnlichsten  Verbindungen.  Für  Anfan- 
ger bearbeitet.  8.  (IVu.  49S.)  Frankfurt  a.  M.,  Zimmer«  Geb. 
%  ThIr. 

Hausmann,  Job.  Friedr.  Ludw.,  Prof.  zu  Gottingen  etc.,  Hand- 
buch d.  Mineralogie.  2.  Th.  (System  u.  Geschichte  d.  Mineralkorper.) 
1.  Abth.  2.  gänzlich  umgearbeitete  Ausgabe,  gr.  8.  (352  S.)  Got- 
tingen, Vandenhoeck  u.  Ruprecht.     Geh.  1%  Thlr. 

Popp,  Dr.  Carl,  ausübender  Arzt  zu  Regensburg,  Untersnchimgen 
über  die  Beschaffenheit  des  menschlichen  Blutes  in  verschiedenen 
Krankheiten,  gr.  8.  (VIÜu.  104S.)  Leipzig,  O.  W  ig  and.  Geh. 
%Thlr. 


Lxvm. 

Untersuchnng  über  das  Salicin. 

Von 
JPiria. 

iÄnnal.  de  Oiim.  et  de  Biys.    IlL  Serie.    Juillet  1845.) 

Bei  dem  gegenwärtigen  Standpuncte  der  Chemie  kann  man 

organischen  Substanzen  in  zwei  bestimmte  Classen  theilen. 
^  der  einen  Classe  angehörigen  Körper  haben  eine  constantere 
uunmensetzung  und  sind  oft  flüchtig,  sie  gleichen  den  binären 
Aindungen  der  unorganischen  Chemie,  während  die  der  zwei- 

Classe  nicht  flüchtig,  von  mehr  complexer  Zusammensetzung 
I  den  Doppelsalzen  der  unorganischen  Chemie  analog  sind  und 
ik  Reagentien  leicht  angegriffen  werden.  Diese  Verschieden- 
hin  letzterer  Beziehung  ist  es,  auf  welche  ich  die  Chemiker 
iQBders  aufmerksam  zu  machen  wünschte. 

Die  Körper  der  ersten  Abtheilung  geben  bei  ihrer  Zersetzung 
H  nur  ein  einziges  Product,  welches  in  einer  einfachen  Bezie- 
ig  zu  der  ursprünglichen  Substanz  steht.  Die  Alkohole,  die 
rilgiaure,  die  Benzoesäure,  die  Buttersänre,  das  Benzin  und  fast 
%  Sohlenwasserstoffe  geben  Beispiele  des  Verhaltens  der  erste- 
i  Gruppe. 

Wenn  es  sich  im  Ge.gentheil  um  die  Producte  einer  complexe^ 
i  Substanz,  welche  selbst  aus  einfacheren  besteht,  handelt,  so 
t  es  dieselben,  welche  die  Bestandtheile  jener  Substanzen  für 
bi  mit  denselben  Reagentien  hervorbringen  würden.  So  erhält 
i,  wenn  man  iie  Fette  der  zersetzenden  Einwirkung  der  Basen, 
■»Sänren,  der  Destillation  u.  s.  w.  aussetzt,  stets  zwei  Reihen 
I  Zersetzungsproducten ,  deren  eine  der  fetten  Säure  und  deren 
lere  dem  Glycerin  angehört.  Eben  so  giebt  die  Mandelsäure 
ihrer  Zersetzung  durch  eine  grosse  Zahl  verschiedener  Ein- 
ikungen  stets  die  Producte  der  Ameisensäure  und  des  Bitter- 
ndelöls.  Kurz,  es  geht  aus  den  einfacheren  Körpern  nur  eine 
ihe  von  Producten  hervor,  während  die  zusammengesetzten  so 
le  mit  sich  bringen  als  sie  einfachere  enthalten. 

Das  Studium  der  Metamorphosen  der  orgamseVvew  Y^t^t^^^x 
IB  mHhia  §ebr  viel  Aufschlass  über  die  nähere  C.ow%Vv\\\\\<^w 

oam,  f,  pnkU  Chemie.    XXX  VI,  ß.  <^\ 
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derselben  geben,  indem  dieselben  für  die  organische  Chemie 
sind,  was  die  Reactionen  für  die  unorganische  Chemie. 

Betrachtungen  dieser  Art  führten  mich  darauf,  das  Saliciii 
eine  Verbindung  zweier  verschiedener  Substanzen  zu  betracht 
welche  unter  dem  Einflüsse  der  Reagentien  die  zahlreichen 
per  ihrer  Zersetzungen  liefern. 

So  ist  bekannt,  dass  das  Salicin  durch   concentrirte 
tersänre  in   KohlenstickstofiPsäure  und   Oxalsäure,     durch 
dünnte  Säuren  in  Saliretin  und  Zucker,  durch  schmelzendeil 
in  Salicylsäure  und  Oxalsäure ,   und  durch  Chromsäure  in 
Wasserstoff,  Kohlensäure  und  Ameisensäure  verwandelt  wiri 
Körper  aber,  welcher  unter  dem  Einflüsse  schwacher  SäoreB 
in  Saliretin  verwandelt,  kann  nicht  zugleich  traubenzudker 
gen,  und  eben   so  wenig  ist  die  Substanz,   welche  sicli 
schmelzendes  Kali   in  Oxalsäure  verwandelt,  dieselbe, 
Salicylsäure  u.  s.  w.  erzeugt.     Alle  diese  Thatsachen  fihrai] 
der  Annahme,   dass  das  Salicin   zwei  Substanzen  versehic 
Natur  enthält,  wovon  die  eine  den  Zucker,  die  Oxalsäoi 
Kohlensäure  und  Ameisensäure ,  die  andere  dagegen  die  Kc 
stickstoffsäure,   das  Saliretin  und  den  Salicylwasserstoff  hei 
bringt. 

Diese  Betrachtungen  bewogen  mich,  das  Studium  des  Si 
wieder  aufzunehmen,   um  seine  wahre  Constitution  und  dei 
Sprung  seiner  zahlreichen  Zersetzungsproducte  aufzuklären. 
Thatsachen,  welche  ich  mittheilen  werde,  lösen,  wie  ich  h( 
diese  Frage  auf  eine  genügende  Weise. 

Indem  ich  nun  die  durch  Säuren  veranlasste  Metamorpl 
des  Salicins  in  ihrem  ganzen  Verlaufe  von  Neuem  studirte, 
zeugte  ich  mich  bald,  dass  das  Saliretin  nicht  unmittelbares 
duct  des  Salicins  sei,  sondern  dass  es  erst  aus  einer  zweiten 
stanz,  die  sich  gleich  zu  Anfang  der  Einwirkung  bildet, 
längere  Einwirkung  der  freien  Säure  gebildet  wird.  Setzt 
in  der  That,  statt  das  Salicin  mit  verdünnter  Salzsäure 
Schwefelsäure  zu  kochen,  es  nur  so'  lange  der  Einwirkmig 
Hitze  aus ,  bis  es  sich  anfängt  zu  trüben,  so  erhält  man  eine 
sigkeit ,  welche ,  wenn  man  sie  mit  kohlensaurem  Kalke  neol 
sirt  hat,  Eisenoxydsalze  sehr  dunkelblau  färbt.  Der  neu  enl 
dene  Körper,  welchem  diese  Reaction  angehört,  ist  in  Aether 
löslich  und  kann  mit  M\l^  &e%%ä^^ik  ^^m^t  v«i^ssi«i\%<^iL  L( 
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(zogen  werden.  Ans  dieser  Aaflösnng  krystalllsirt  er  in  perl- 
ttterglänzenden  Nadeln.  Ich  nenne  diesen  Körper  zar  Erinne- 
Dg  an  seinen  Ursprung  SäUgetwn, 

Zersetzung  des  ScUicms  durch  Sffnaptas. 

Der  vorhin  angegebene  Versuch  zeigt  zwar,  dass  freie  Säuren 
n  Salicin  zunächst  in  Saligenin  verwandeln  und  dass  dieses  dann 
A  fortgesetzter  Einwirkung  der  Säure  in  Saliretin  übergeht;  aber 
Me  Art  und  Weise  der  Darstellung  des  Saligenins  ist  unzweck- 
P«sig,  weil  ein  grosser  Theil  desselben  dabei  in  Saliretin  über- 
eil. 

Das  Synaptas  ist  dagegen  ein  Körper,  welcher  diese  Zer- 
iaongsweise  ohne  Gefahr  weiterer  Umwandlung  dieses  Körpers 
iranlasst.  Die  Methode  der  Darstellung  dieses  Körpers  ist 
Inende. 

Man  vertheilt  50  Theile   sehr  fein  gepulvertes  Salicin  in 

10  Theilen  Wasser  und  fügt  zu  diesem  Gemenge  etwa  3  Theile 
ich  der  Methode  von  Robiquet  dargestelltes  Synaptas.  Das 
iBse  bringt  man  in  eine  Flasche ,  schüttelt  es  gehörig  und  setzt 

10  — 12  Stunden  lang  in  ein  Wasserbad,  welches  man  constant 
X  40°  erhält.  Während  dieser  Zeit  verwandelt  sich  das  Salicin 
lUständig  in  Saligenin  und  Traubenzucker.  Bei  den  vorge- 
luiebenen  Gewichtsverhältnissen  genügt  die  Wassermenge  nicht 
Ur  Auflösung  des  Saligenins ,  es  krystallisirt  in  kleinen  angehäuf- 
m  Rhomboedern  heraus.  Um  auch  den  in  Wasser  gelösten 
heil  zu  bekommen,  schüttelt  man  die  Flüssigkeit  mit  ihrem  glei- 
ttn  Volumen  Aether,  trennt  den  Aether  und  wiederholt  diese  Ope- 
Won  noch  einmal  und  dampft  die  ätherischen  Lösungen  ab.  Der 
Ml  dem  Abdampfen  bleibende  Rückstand  erstarrt  krystallinfsch 

11  stellt  eine  grossschuppige  perlmutterglänzende  Masse  vom 
üehen  des  Cholesterins  dar.  Nach  2 — Smaligem  Umkrystalli- 
hm  und  Trocknen  zwischen  vielfachem  Fliesspapier  ist  das  Sali- 
tain  vollkommen  rein.  An  der  Stelle  des  Synaptas  kann  man 
ine  Emulsion  von  süssen  Mandeln  nehmen,  die  Zersetzung  ist 
Aei  ganz  dieselbe,  aber  die  Resultate  waren  deshalb  nicht  be- 
todfgend,  weil  die  Aetherlösung  gefärbt  und  mit  dem  fetten  Oele 
riaden  war.  Han  könnte  eine  Emulsion  anwenden,  aus  welcher 
in  das  Gaselfn  durch  Essigsäure  gefällt  hätte;  allein  die  Q^^t^^» 
on  mit  reinem  Synaptas  gelingt  am  besten. 
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Erhitzt  man  die  wässerige  Flüssigkeit,   nachdem 
Saligenin  daraus  genommen  hat,  so  coagalirt  dasSynaptii 
Flüssigkeit  hinterlässt  bei   gelindem  Verdampfen  einet 
Sirup,  welcher  nach  Verlauf  mehrerer  Tage  in  weisses,  o|i|3 
Warzen  krystallisirt.     Diese  krystallisirte  Substanx  filigt, 
man  sie  mit  Bierhefe  versetzt,  sogleich  an  su  gährei; 
überhaupt  alle  Eigenschaften  des  Zuckers. 

Das  Saligenin  krystallisirt  häufig   in  perimntlergl 
rhombischen  Tafeln,  welche  sich  fettig  anfühlen  und  Yoa 
zeichneter  Schönheit  sind.      Oft  krystallisirt  es  auch  in 
weissen  opaken  Massen,  welche  aus  glänzenden  und  s< 
Blättchen  zusammengesetzt  sind.     Wenn  man  es  durch  AI 
der  heiss  gesättigten  Lösungen  erhält,  nimmt  es  die  ersten, 
freiwilligen  Verdampfen  dagegen  nimmt  es  die  letztere  F( 

Bei  22°  erfordert  das  Saligenin  sein  15faches  Gewicht  Wi 
zur  Auflösung,  in  heissem  Wasser  ist  es  dagegen  fast  ia 
Verhältnisse  löslich.     Die  wässerige  Lösung  ist   etwas  di( 
und  schäumt  beim  Schütteln  wie  eine  Seifenlösung.     Es 
Weingeist  leicht  löslich,  eben  so  in  Aether,  letzterer  entzi( 
sogar  der  wässerigen  Lösung.     Verdünnte  Säuren  verwandeh 
in  der  Wärme  in  Saliretin  und  zwar  in  kürzerer  Zeit  ab 
Salicin. 

Um  auszumitteln ,  ob  sich  hierbei  noch  andere  Producta ! 
den,  habe  ich  folgenden  Versuch  angestellt. 

Nachdem  6  Grm.  Saligenin  in  einem  Wasserbade  in  schwtc 
Salzsäure  gelöst  und  erhitzt  worden,  das  erzeugte  Saliretin 
trennt  und  die  Flüssigkeit  filtrirt  war,  wurde  sie  von  Neuen 
hitzt.     Sie  trübte  sich  ein  wenig,  wurde  wiederum  filtrirt 
erhitzt  und  dieses  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  Flüssigkeit 
nicht  mehr  durch  Erhitzen  trübte.   Beim  Verdampfen  zur  Trc 
erhielt  ich  eine  Spur  eines  zerfliesslichen  Rückstandes ,  Yoa 
sammenziehendem  und  sehr  bitterem  Geschmack,   welcher 
36  Hilligrm.  wog. 

Hieraus  ist  ersichtlich,  dass  dieser  geringe  Rückstand  nor  ci 
Froduct  der  weiteren  Einwirkung  der  Säure  auf  das  Saliretin  iil 
da  seine  Quantität  in  keinem  Verhältniss  zur  angewandten  Heif 
des  Saligenins  steht.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  SiK 
geain  tief  roth,  genau  so  wve  &&&  S«\\c\ii. 
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Mit  concentrirter  Salpetersäare  verwandelt  sich  das  Saligenin 
[ohlenstickstoffsäure,  es  entwickeln  sich  dabei  Kohlensänre 
,  Stickoxydgas. 

Zu   yerdünnter   Salpetersäure   rerhält    sich    dieser  Körper 
;  schon  in  der  Kälte  färbt  sich  die  Flüssigkeit  tief  roth 
nan  bemerkt  Tropfen  einer  harzartigen  Substanz.     Setzt  man 
Mser  dazu,  so  scheidet  sich  noch  eine  Quantität  derselben  Sob- 
^    aus  und  man  bemerkt  zu  gleicher  Zeit  den  Geruch  vom  Sali- 
isserstofT.     Nach  dem  Sättigen  mit  kohlensaurem  Kalk  färbt 
die  Flüssigkeit  mit  Eisenchlorid  dunkel  violett.     Bei  der 
llation  der  vorigen  neutralen  Flüssigkeit  erhält  man  ein  mil- 
Wasser,  welches  den  gewürzhaften  Geruch  des  Salicyl- 
»ersloffes  und  eine  gelbliche  Farbe  hat ;  es  setzt  beim  Abküh- 
[lange  gelbe  Krystallnadeln  ab,  wovon  ich  aber  nicht  genug 
Untersuchung  erhalten  konnte. 

JSetzt  man  Saligenin  im  leeren  Räume  neben  Schwefelsäure, 

rerliert  es  kein  Wasser,  aber  es  verflüchtigt  sich  in  geringem 

le,  denn  die  Schwefelsäure  überzieht  sich  mit  einer  rothen 

i.  *  Schmilzt  man  Saligenin,  so  zerfliesst  es  zu  einer  klaren  dnrch- 
phligen  Flüssigkeit,  welche  krystallinisch  erstarrt.  Taucht  man 
i  das  geschmolzene  Saligenin  ein  Thermometer,  so  bleibt  dieses 
fbrend  des  Erstarrens  constant  auf  80°.  Erhitzt  man  es  in 
her  Retorte  auf  100°,  so  verflüchtigt  sich  ein  kleiner  Theil  und 
itzt  sich  an  der  Wölbung  der  Retorte  in  sehr  dünnen  schillern- 
ea  Blättchen  an.  Bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  es  sich,  es 
Itwickelt  Wasserdampf  und  SalicylwasserstolT.  Letzterer  ent- 
A%  gewiss  unter  Hitwirkung  des  Sauerstoffes  der  Luft.  Hat 
an  es  auf  140  — 150°  erhitzt,  so  erstarrt  es  nur  äusserst  lang- 
iB;  erhitzt  man  es  noch  mehr,  so  verliert  es  die  Eigenschaft, 
rim  Erstarren  zu  krystallisiren.  Bei  endlich  lange  fortgesetzter 
inwirkung  der  Wärme  wird  es  zu  einem  gelben  bernsteinähn- 
shen  Harte  mit  allen  Eigenschaften  des  Saliretins. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ändert  Kali  das  Saligenin  nicht, 
»noch  scheint  es  sich  damit  zu  verbinden.  Wenigstens  erhält 
an,  wenn  man  zur  Lösung  des  Saligenins  einige  Tropfen  Kali 
!tst  und  die  Flüssigkeit  mit  Aether  schüttelt,  keine  Spur  eines 
ückstandes  beim  Verdampfen  desselben,  wähtetiA)  vietktk  mvei  \^^ 
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Kali  lUTor  mit  eiaer  Sftmre  Deatralisirt  li«l,  bmdi  viel  Salifeaii 
danu  anuiehen  kaniL  ' 

Kocht  man  die  wäaserige  Lösung  dea  Saligeniaa  mil  Kali,  so 
verwandelt  es  sich  in  ein  Harz ,  welches  man  dorch  Säuren  danm 
fdlen  kann. 

Wenn  man  endlich  Saligenin  mit  Kali  schmilst,  so  entwickün 
sich  WasserstoiTgas  und  die  Hasse  wird  weiss. 

LOst  man  den  Rückstand  und  neutraltsirt  man  ihn  mit  eiacr 

Säure ,  so  erhält  man  Flocken  von  einem  krystallinischen  Niede^ 

schlage;  diese  Krystalle  haben  alle  Eigenschaften  der  SalicylsäänL 

Ammoniak  löst  das  Salicin  in  der  Kälte,  ohne  es  merklich 'ni^ 

'       ■  li 
ändern ;  lässt  man  aber  die  Lösung  am  Luftzutritt  stehen ,  so  ttm 

sie  sich  nach  einigen  Stunden  grün.     Diese  Färbung  ist  aber  sslr 

wenig  constant^     Säuren  ändern  sie  in  Rosenroth ,  Alkalien  hrh- 

gen  die  ursprüngliche  wieder  hervor.     Beim  Erhitzen  Terschwiih 

det  diese  grüne  Farbe  und  erscheint  in  dem  Haasse,  ab  die  Ftt* 

sigkelt  erkaltet ,  wieder. 

TIele  oxydirende  Körper  verwandeln  das  Saligeüin  bei  Ai- 
Wendung  von  Wärme  in  Salicylwassers'töff.  Yorzug^weiae  filai 
Chromsäure,  zweifach -chromsaures  Kali  und  Silberoxyd  diese 
Wirkung  aus.  Qnecksilberoxyd  ist  darauf  ohne  Witkung,  osd 
ein  Gemenge  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  liefert  nur  Kok* 
lensäure  und  Ameisensäure  ohne  Salicylwasserstoff,  woraus  es  sick 
erklärt,  dass  das  Salicin  unter  diesen  Umständen  ebenfalls  keiaea 
Salicylwasserstoff  liefert. 

Das  Saligenin  ändert  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ii 
der  Luft  nicht.  Mengt  man  es  aber  mit  Platinschwarz  und  setst 
es  dann  der  Luft  aus,  so  verwandelt  es  sich  schnell  in  Salic]!- 

« 

Wasserstoff.  Beim  Reihen  des  Gemenges  in  einem  Mörser  bemerkt 
man  sogleich  den  charakteristischen  Geruch  und  nach  kurzer  Zeit 
ist  alles  Saligenin  in  Salicylwasserstoff  umgewandelt.  Diese  üai- 
Setzung  erklärt  sich  leicht  aus  den  Formeln ,  indem  das  Saligeaia 
G|4  Hg  O4  und  der  Salicylwasserstoff  C14  Hg  O4  ist  und  sich  mitUa 
nur  durch  2  Aeq.  Wasserstoff  unterscheidet.  Der  Sauerstoff  der 
Luft  nimmt,  unter  obigen  Umständen  diese  beiden  Aeq.  Wasserstoff 
heraus. 

Nach  diesen  Thatsachen  blieb  noch  übrig  zu  ermitteln,  ob  der 
Salicylwasserstoff  das  einzige  Product  dieser  Metamorphose  sei 
Zu  dem  Ende  stellte  ich  folgende  Versuche  an.    In  ein  graduirtes, 
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Bit  SaaerBtoff  gefülltes  Rohr  brachte  ich  ein  so  eben  bereitetes 
Semenge  von  Saligenin  und  Platinschwarz.  Nach  eingetretener 
Reaction ,  wodurch  das  Gas  vermindert  wurde ,  war  dieser  Gas- 
räckstand  durchaus  nicht  durch  Kalilauge  absorbirhar.  Der  Sauer- 
itoff  ist  mithin  ohne  alle  Kohlensäureentwickelung  aufgenommen, 
ch  löste  ausserdem  noch  7  Grm.  Saligenin  in  Wasser  und  setzte 
sioe  Mischung  von  zweifach-chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
linzu  und  erhielt  das  Gemenge  bei  40 — 50°.  Vom  ersten  Moment 
!er  Einwirkung  an  wurde  der  Geruch  vom  Salicylwasserstoff  be- 
lerklich  und  die  Farbe  der  Flüssigkeit  fing  an  dunkler  zu  werden. 
fach  Verlauf  einiger  Tage  war  sie  durchaus  grün  geworden.  Die 
Iflssigkeit  wurde  nun  nicht  ganz  vollständig  mit  Kali  gesättigt 
ad  bei  einer  Temperatur,  die  nie  100°  überschritt,  abgedampft. 
aranf  wurde  überschüssiges  kohlensaures  Kali  dazu  gesetzt,  das 
sföllte  Chromoxyd  abfiltrlrt  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 
impft. Der  Rückstand  wurde  mit  Weingeist  vielfach  ausgezogen, 
e  weingeistigen  Auszüge  wurden  vereinigt  und  abgedampft ;  sie 
nterliessen  nur  eine  Spur  eines  Rückstandes  von  den  Eigenschaf- 
n  des  salicylwasserstoffsauren  Kali's.  Der  in  Weingeist  unlös- 
3he  Salzrückstand  bestand  aus  schwefelsaurem,  kohlensaurem  und 
iromsaorem  Kali  und  Chromoxyd.  Er  enthielt  keine  Spur  einer 
'ganischen  Materie. 

Da  nun  die  oxydirenden  Körper  die  Umwandlung  des  Salige- 
ns  In  SalicylwasserstoiT  ohne  Bildung  eines  andern  Kohlenstoff 
ithaltenden  Körpers  bewirken,  so  muss  der  SalicylwasserstolF 
ich  wie  das  Saligenin  14  Aeq.  Kohlenstoff  enthalten.  Die  For- 
el  des  Saligenins  C|4  Hg  O4  findet  man  ausserdem  noch  durch 
le  daraus  abgeleiteten  Körper  bestätigt. 

Die  wässerige  Lösung  des  Saligenins  wird  nicht  durch  salpe- 
rsaures  Silber  oder  essigsaures  Blei  verändert.  Basisch-essig- 
ures  Bleioxyd  fällt  daraus  eine  Bleiverbindung.  Die  Znsam- 
snsetzung  dieses  Niederschlages  wurde  aber  bei  wiederholten 
ersuchen  nicht  constant  gefunden  und  konnte  zur  Bestimmung 
s  Atomgewichtes  der  Säure  nicht  benutzt  werden. 

Eisenoxydsalze  färben  die  wässerige  Auflösung  sehr  stark 

au.     Diese  Farbe  verschwindet  unter  dem  Einflüsse  von  Säuren, 

ilor  und  Wärme  sehr  schnell.     Versuche,  diese  blaue  Yerbin- 

ng  durch  Fällen  aus  weingeistiger  oder  ätherischer  Lösung  mit 

den3elben  Flüssigkeiten  gelöstem  Eisenchlorid  zu  erhalten. 
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zeigten,  dass  auf  diesem  Wege  jene  blaue  Färbung  gar  nicht' 
trat.     Diese  Heaclion   der  EisenosydaaJie  auf  Saligenia 
mithin  nur  in  wässerigen  Lösungen  statt. 

Das  Saligenin  wird  äusserst  leicht  vom  Chlor  angegrilTen,  es 
entwickelt  sich  dabei  Salzsäure  und  es  bildet  sich  eine  harzige 
Substanz,  die  zuerst  gelh  ist  und  dann  allinühlig  in  Itotli  übergeht 
und  fest  wird,  indem  sie  zu  einer  kleinkryslalllnischen  Hasse 
erstarrt.  Bei  forlgesetzter  Einwirkung  des  Chlors  wird  diese 
wieder  flüssig  und  rotii. 

Das  Saligenin  ist  sehr  schwierig  zu  verbrennen.  Die  Analyse 
ist  deshalb  ohne  Anwendung  von  SauerstoIT  unmöglich;  die  Um- 
wandlung desselben  in  Salirelin  bei  Einwirkung  von  Wärme  er- 
klärt dieses  genügend,  da  dessen  Verbrennung  mit  blossem  Kupfer- 
oxyd  eben  so  schwierig  auszuführen  ist.  Unter  Beobachtung 
vieler  Vorsicht  erhielt  ich  die  folgenden  Resultate: 

I.  0,3585  Saligenin  gaben  0,216  Wasser  und  0,800  Höh- 

lensäure. 
II.  0,2385  derselben   Substanz   gaben  0,1401  Wasser  und 

0,591  Kohlensiiure. 
m.  0,318  Substanz  gaben  0,1905  Wasser  und  0,7ä45  Koh- 
lensaure. 
In  Procenten  betragen  diese  Resultate: 

!.  II.  III.  Berechnet,  ^h 

C,4  =  ß7,55         67,57         67,27         67,74      '^M 
Hg  =   6,68  6,54  6,65  6,45      ^^H 

0^  =  25,77  Ü5,89  26,08  25,81.       " 

Die  Formel  C,4  H^  O4,  welche  sich  fiir  das  Saligenin  aus  allen 
Reactionen  bestätigt,  zeigt,  dass  sie  dieselbe  ZusammensetEung 
ausdrückt,  welche  Pelletier  und  Deville  für  den  Guajacylwas- 
serstoff  fanden,  welcher  durch  Destillation  des  Guajacharzes  darge- 
stellt wurde.  Zu  diesem  Körper  steht  das  Saligenin  mithin  in  dem- 
selben Verhältnisse  wie  das  Benzol'n  zu  dem  Bittermandelöl. 

In  meiner  früheren  Arbeit  halte  ich  gezeigt,  dass  die  Sauren 
bei  Anwendung  von  Wärme  das  Salicin  in  Traubenzucker  und  Sa- 
liretin  umwandelten;  es  war  mir  trotz  allen  ßemühungen  unmäg- 
lich  geblieben,  die  wahre  Zusammensetzung  dieses  Körpers  , tu 
ermitteln. 
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Indem  ich  nnn  kürzlich  die  Beobachtung  machte,  dass  das 
Saligenin  sich  durch  Säuren  in  Wasser  und  Saliretin  zerlege,  ver- 
suchte ich  die  Zusammensetzung  dieses  letzteren  Körpers,  von  der 
.   Zusammensetzung  des  Saligenins  ausgehend,  durch  Bestimmung 
E  der  dabei  ausgetretenen  Wassermenge  auszumitteln.     Bei  einem 
s  Versuche  der  Art  gaben  1,044  Saligenin  bei  Behandlung  mit  ver- 
k  dünnter  Salzsäure  0,8835  bei  120°  getrocknetes  Saliretin.     In 
:  Procenten  beträgt  dieses  einen  Wasserverlust  von  15,39.     Be- 
rechnet man  für  das  Saligenin  einen  Wasserverlust  von  : 

1  Aeq.,  so  beträgt  dieser  in  Procenten    7,26 

2  -  -  -  -  14,52 

3  —  -  -  -  21,78. 

Wenn  man  dabei  die  geringe  Menge  jener  oben  erwähnten 
bittern  Materie ,  die  sich  bei  dieser  Reaction  bildet ,  mit  in  Rech- 
nung ziehen  könnte,  so  würde  gewiss  kaum  eine  Differenz  zwischen 
dem  gefundenen  Resultate  eines  Verlustes  von  15,39  und  dem 
einem  Verluste  von  2  Aeq.  entsprechenden  berechneten  von  14,52 
stattfinden,  welche  ohnehin  so  wenig  beträgt,  dass  diese  Formel 
iveiter  nicht  zu  bezweifeln  ist.  Die  Formel  des  Saligenins  =i 
^'u  Hg  O4  —  Ha  O2  giebt  Saliretin  =  €,4  Hg  O2. 

Das  Saliretin  ist  mithin  mit  dem  Benzoin  und  dem  Bitterman- 
delöl isomer. 

Meine  alten  Analysen  stimmen  nicht  mit  dieser  Zusammen- 
setzung überein ,  die  Substanz ,  welche  ich  bearbeitete ,  enthielt 
gewiss  Wasser,  weil  sie  von  mattem  Ansehen  war.  Bei  meiner 
neuen  Untersuchung  fand  ich,  dass  das  Saliretin,  wenn  es  alles 
Wasser  verloren  hat,  durchaus  klar  ist,  und  dass  man  es  zu  dem 
Ende  sehr  lange  Zeit  bei  170°  trocknen  muss. 

Leitet  man  Chlor  in  die  concentrirte  Lösung  des  Saligenins, 
so  wird  die  Flüssigkeit  schnell  trübe,  es  scheidet  sich  eine  Art 
flüssiges  Harz  aus,  dessen  Farbe  zuerst  gelb  ist  und  dann  roth  wird. 
Es  ist  gut,  diese  Operation  in  einem  Glase  mit  eingeschliffenem 
Glasstöpsel  vorzunehmen  und  die  Flüssigkeit  oft  mit  dem  Chlor- 
gase zu  schütteln.  Die  Flüssigkeit  wird  immer  mehr  und  mehr 
sauer  durch  Salzsäure,  es  bildet  sich  ein  weisser,  voluminöser 
und  krystallinischer  Niederschlag  und  zugleich  wird  jenes  Harz  zu 
einer  festen,  rothen  und  krystallinischen Masse. 
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Das  HaupEproduct  dieser  Reaclion  ist  eine  feste  kryslallinische 
Sobslanz,  diese  ist  aber  mit  einer  öligen  rötfiliciiea  Materie  ver- 
unreinigt. 

Die  Reinigung  dieser  krystalüoischen  Substanz  isl  fast  un- 
müglicli  und  ich  gelangte  nur  auf  einem  sehr  unvollkommenen 
AVege  dazu.  Es  schien  mir  noch  am  besten  zu  gelingen,  als  ich 
das  rohe  Producl  über  concenlrirler  Schwefelsaure  reclilicirle. 
Der  grösste  Theil  Jener  öligen  Materie  wird  dabei  unter  Enlwicke- 
lung  von  Salzsäure  und  schwefliger  Säure  zerstört.  Der  kryslal- 
lisirte  Körper  destillirt  ohne  Veränderung.  Nach  drei-  bis  vier- 
maliger Degtillalion  ist  der  zuerst  rolhe  Körper  nur  noch  gelblich, 
man  schmilzt  und  schüttelt  ihn  mit  Wasser,  welches  man  so  oft 
erneuert,  als  es  sich  noch  purpurn  färbt,  und  destillirt  die  Substanz 
dann  noch  einige  Male  fiir  sich. 

In  diesem  Zustande  ist  die  frisch  bereitete  Substanz  halb 
durchsichtig  und  fast  farblos.  Sie  hat  einen  unangenehmen  und 
anhaftenden  Geruch.  Wenn  man  sie  eine  Zeit  lang  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  aufbewahrt  hat,  so  lindet  mau  sie  an  den  Ge- 
fässtvanden  und  der  Substanz  sell)st  krystallinisch  angellogen.  Sie 
ist  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nnläslich  und  löst  sich 
kaum  in  siedendem  Wasser.  In  Weingeist,  Aetber,  fetten  und 
flüchligen  Üelen  ist  sie  im  Gegentheil  sehr  leicht  Idslich,  eben  so 
in  Kali;  die  Lösung  in  Ammoniak  ist  gelb  und  giebt  beim  Ab- 
dampfen gelbe  Krystalie. 

Bei  einer  Temperatur  von  58"  schmilzt  diese  Substanz  zu 
einer  dem  Olivenöle  ähnlichen  Flüssigkeit.  Bei  256°  kocht  sie 
ohne  Temperaturerhöhung  im  Verlaufe  desSiedcns,  Gegen  das  Ende 
wird  sie  ein  wenig  schwarz  und  hinlerlässt  eine  Spur  Kohle.  Ihr 
Dampf  entzündet  sich  leicht  und  verbrennt  mit  grüngerändeler 
Flamme,  welche  Salzsäuredampf  verbreilel.  Man  sieht  aus  diesen 
Reactionen,  dass  dieser  Körper  nichts  Anderes  als  Chlorophenis- 
aüure  ist.  Die  Elementaranalyse  gab  genau  die  Zusammen- 
setzung Cj^HjCI^  0  4-  HO.      Diese  Resultate  sind  folgende: 

1.  0,243ä  Substanz  gaben  0,041  Wasser  und  0,3195  Koh- 
lensäure. 
0,271  derselben  Substanz  gaben  0,583  Clilorsilber. 
U.    0,2595  Substanz  einer  zweiten  Darstellung  gaben  0,0425 
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Wasser  und  0,345  Kohlensäure,  und  0,298  derselben  Substanz 
»,6505  Chlorsilber. 

In  Procenten: 

I.                    II.  Berechnet. 

C  =  35,78  36,04  36,50 

H=    1,87                1,82  1,52 

Cl=  53,07  53,85  53,86 

0  =    9,28  8,29  8,12. 

ConsiituHoti  des  Salicins. 

Die  Yorhin  mitgetheilten  Versuche  scheinen  mir  auf  eine  ein- 
leuchtende Welse  darzuthun ,  dass  die  durch  die  Spaltung  des  Sa- 
licins erhaltenen  Producte  schon  in  demselben  gebildet  vorhanden 
sind.      Bemerkt  man  in  der  That,  dass  bei  allen  Reactionen  des 
Salicins  stets  die  Metamorphosen  des  Zuckers  und  des  Saligenins 
aoftreten,  so  kann  man  sich  nicht  wohl  eine  einfachere  Vorstellung 
davon  machen. 

Man  kann  diese  Spaltung  nicht  wohl  mit  derjenigen  desAmyg- 
dalins  vergleichen.  Die  beiden  Phänomene  haben  weiter  nichts 
mit  einander  gemein,  als  dass  sie  durch  das  Synaptas  hervorgerufen 
werden. 

Das  Amygdalin,  welches  sich  dabei  in  Zucker,  Bittermandelöl, 
Blausäure  und  Ameisensäure  zerlegt,  zeigt  keinen  Grund,  auf 
welchen  hin  man  annehmen  könnte,  dass  es  diese  Körper  schon 
vorgebildet  enthalte.  Es  ist  sehr  wohl  möglich,  dass  diese  die 
endlichen  Producte  einer  schnell  fortschreitenden  und  durch  das 
Synaptas  hervorgerufenen  Metamorphose  sind.  Diese  Producte 
wären  dann  selbst  die  Endresultate  complexer  Körper,  welche 
dasAmygdalin  constituiren,  während  letztere,  indem  sie  sich  selbst 
durch  das  Synaptas  schnell  weiter  zersetzen,  der  Beobachtung  ent- 
zogen sind.  Wie  es  sich  immerhin  um  das  Amygdalin  handeln 
möge,  so  viel  ist  gewiss,  dass  das  Salicin  ein  mit  Zucker  gepaar- 
ter Körper  ist. 

Denn  die  Producte,  welche  man  aus  dem  Salicin  erhält,  sind 
identisch  mit  denjenigen,  welche  man  aus  Saligenin  und  Zucker 
erhält,  wenn  man  sie  derselben  Behandlung  unterwirft.  Man 
kann  darnach  die  Metamorphosen  des  Sa\icius  NOt^xk^«^^^^* 
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Folgendes  ist  eine  Uebersicbt  dieser  Froducte: 

Prodiicl  des        Producl  des       Product  des 
Saligenijts.        Traubenzuk-  SaMcms. 

kers. 
Hohlensüure  u.  Salicylwaaser- 


Salicylw 
Stoff. 


Schwefelsäure  Kohlensäure  u. 

u.  Braunstein.  Ameisensäure. 

Concentr.    Sal-  Kohlenslick- 

petersäure.  stoffsäure. 

Geschmolzenes  Salicylsäure. 

Kali. 

Verdünnte  Sau-  Saliretin, 


ConcScbwerel-  Kutilin. 

säure. 


Ameisensäure,     stoff,  Höhlen- 
saure  u.  Amei- 
sensäure. 
Kohlensäure  u.  Kohlensäure  a. 


Ameisensäure. 
Oxalsäure. 


Oxalsäure. 


Ameisensäure. 

Kohlenstick- 
Etoffsäure  und 
Oxalsäure. 

Salicylsäure  u. 
Oxalsäure. 
:ker.  Saliretin  und 
Traubenzuk- 
ker. 
Traubenzucker.  Rutilin  u.  Trau- 
benzucker. 
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Bei  dem  jetzigen  Zustande  der  Chemie,  wo  die  innere  Zu- 
sammensetzung der  Kürper  uns  so  wenig  bekannt  ist,  müssen  die 
Metamorphosen  derselben  oft  unverständlich  erscheinen,  während 
wir  aus  den  rohen  analytischen  Resultaten  Formeln  entwickeln 
können,  woraus  sich  dieselben  ebenso  vorausbeslimmcn  lassen, 
wie  man  aus  den  Bestandtheilen  eines  Salzes  dessen  Zersetzung«- 
producte  in  der  unorganischen  Chemie  bestimmen  kann. 

Nach  diesen  angedeulclen  Ideen  ergiebt  sich  die  Formel  für 
das  Salicin: 

Zucker  C,.  H,.  O,» 


Salicin  C.^  H,a  O,,. 

Dem  Zucker  ist  hierbei  vorläufig  diese  Formel  zugeschrieben, 
um  das  Saligenin  so  behandeln  zu  können,  wie  seine  Zusammen- 
setzung im  freiem  Zustande  ist,  da  sein  Hydralzustand  in  der  Con- 
slilation  des  Salicins  mir  noch  nicht  bekannt  ist. 
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Wenn  ich  meine  alten  Analysen  nach  dem  neuen  KohlenstolT- 
.tom  berechne,  so  komme  ich  zu  Resultaten,  welche  mit  obiger 
ormel  sehr  gut  stimmen. 

I.            IL  111.  IV.    Berechnet. 

Kohlenstoff  54,87  54,24  54,73  54,48     54,55 

Wasserstoff    6,36       6,39  6,43  6,31       6,29 

Sauerstoff     38,77  39,37  38,84  39,21     39,16. 

Wiewohl  diese  Analysen  genau  genug  stimmen ,  so  habe  ich 
.j^ennoch  zwei  Analysen  von  selbst  gereinigtem  Salicin  angestellt 
and  hierbei  nur  auf  den  Kohlenstoff  Rücksicht  genommen : 
I.  0,353  Salicin  gaben  0,705  Kohlensäure. 
II.  0,350  Salicin  gaben  0,697  Kohlensäure. 

1.  IL 

Kohlenstoff     54,46  54,55. 

Dazustehen  sie  in  Uebereinstimmung  mit  denjenigen  Analysen, 
welche  von  Erdmann  und  Marchand,  Mulder  und  Liebig 
angestellt  sind. 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Satidn. 

Lässt  man  Chlor  auf  krystallisirtes  Salicin  einwirken ,  so  er- 
hält man  ein  terpentinähnliches  Harz  und  Salzsäure.  Lässt  man 
dagegen  Chlor  in  ein  Gemenge  von  1  Theil  feingeriebenem  Salicin 
und  4  Theilen  Wasser  streichen ,  so  löst  sich  dasselbe  allmählig, 
die  Flüssigkeit  wird  gelb  und  durch  gebildete  Salzsäure  sauer. 
Nach  einiger  Zeit  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  es  scheiden,  in 
dem  Maasse  als  die  Flüssigkeit  sich  verdickt  und  dadurch  den 
Durchgang  des  Chlors  erschwert,  sich  weisse  perlmutterglänzende 
Krystalle  aus.  Dieser  krystallisirte  Körper  ist  das  erste  Product 
der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Salicin ;  ich  nenne  ihn  Chloro- 
saUcin. 

Man  trennt  denselben  von  der  Flüssigkeit ,  schüttelt  ihn  ein 
paar  Mal  mit  Aether,  um  ihn  von  anhängender  harziger  Materie  zu 
befreien,  löst  ihn  in  heissem  Wasser  und  gewinnt  ihn  durch  Ab- 
dampfen  in  weissen  seidenglänzenden  Krystallen. 

Auch  könnte  man  ihn  in  heissem  Wasser,  welches  man  durch 
einige  Tropfen  Ammoniak  alkalisch  gemacht  hat,  umkrystalli- 
siren^  allein  die  Flüssigkeit  färbt  sich  dadurch  stark  braunroth  und 
das  Vtoänct  selbst  erscheint  etwas  röthlicVi  getäiYiX. 
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Das  Chlorosalicin  kryslallisirl  in  langen,  sehr  leichten  eeiden- 
glanzenden  Nadeln,  es  lOst  sich  in  Wasser  and  in  Weingebt, 
aber  nicht  in  Aelher.  Beim  Erhitzen  verliert  es  zuerst  sein  Kry- 
glallwasser  und  sdimihl  dann  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  ent- 
wickelt dann  Salzsaure  und  htnterlässl  eine  aufgeschwollene 
Kohle.  Es  schmeckt  bitter  wie  das  Salicin  selbst  und  hat  im 
reinen  Zustande  keinen  Geruch,  Synaptas  zersetzt  es  sehr 
schnell.  Diese  Flüssigkeit  färbt  Eisenoxydsalze  blau  und  man 
sieht  überhaupt  alle  Erscheinungen  wieder  auftreten,  welche  sich 
bei  der  Umwandlung  des  Salicrns  in  Saligenin  und  Tranbenzucker 
zeigten.  Zucker  und  Chlorosaligenin  sind  auch  hierbei  die  ein- 
zigen Producle,  und  um  diese  zu  trennen,  befolgt  man  genau  die- 
selbe dabei  angegebene  Nethode. 

Concentrirte  Schwefelsaure  löst  das  Chlorosalicin  mit  einer 
rolhen  Farbe.  Die  verdünnten  Säuren  zersetzen  es  mit  Hülfe  von 
Wiirme  vollständig.  Es  bildet  sich  eine  gelbe  harzige  Materie, 
welche  sich  niederschlägt,  und  Traubenzucker,   der  sich  auflöst. 

Um  diese  zu  trennen,  befolgt  man  folgende  Methode: 

Nachdem  man  das  Chlorosalicin  mit  Salzsäure  behandelt  hat, 
giesst  man  die  Flüssigkeit  von  der  harzigen  Substanz  ab  und  sat- 
tigt sie  mit  kohlensaurem  ßleioxyd ;  hierauf  liltrirt  man  und 
trocknet  im  Wasserbade  ein. 

Den  Rückstand  behandelt  man  mit  Weingeist,  um  das  Bleisalz 
abzuscheiden,  dampft  bis  zur  Sirupscnnsislenz  ab  und  stellt  die 
Flüssigkeit  zum  Kryslallisiren  hei  Seite.  Nach  Verlauf  einiger 
Tage  findet  man  darin  Krystalle  von  Traubenzucker. 

Die  harzige  Substanz,  welche  man  bei  der  Einwirkung  der 
verdünnten  Säuren  auf  Chlorosalicin  erhält,  entspringt  durch  die 
Zersetzung  des  dadurch  entstandenen  Chlorosaligenins.  In  der 
Folge  wird  man  sehen,  dass  diese  Substanz  die  Fähigkeil,  in  Harz 
überzugehen,  in  hohem  Grade  besitzt. 

Die  Betrachlungen,  welche  ich  vorhin  über  die  Constitution 
des  Salicins  angestellt  habe,  können  nun  auch  auf  das  Chlorosalicin 
angewandt  werden  und  zeigen,  dass  dieses  ganz  analoge  Verhält- 
nisse darbietet  und  als  eine  Verbindung  von  Zucker  und  Chloro- 
saligenin angesehen  werden  kann.  Das  wasserfreie  Chlorosalicin 
niiisste  e/illiallen: 


^allein.      %  S35 

Zocker  C13  H|o  Oio 

Chlorogallgenin  C,4  H7  O4  Gl 


Chlorosalicin      C<^  H,^  0,4  CI. 

Der  krystallisirte  Körper  enthält  ausserdem  noch  4  Aeq.  Kry- 
stall wasser,  welche  sich  bei  100°  entwickeln. 

1,0545  Grm.  dieser  Substanz  erlitten  beim  Trocknen  in  einem 
Lnftstrome  0,107,  welche  10,14  Procenten  Wasser  entsprechen. 
Die  nach  der  Formel  Cog  U^  0^4  Gl  +  4  Aq  berechnete  Menge 
ist  10,10. 

Es  gaben  ferner: 

I.  0,3155   krystallisirtes   Ghlorosalicin  0,176  Wasser  und 
0,505  Kohlensäure. 

II.  0,9855  Chlorosalicin  0,3975  Ghlorsilber. 

Hieraus  erhält  man: 


I. 

11. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

43,46 

43,65 

43,76 

Wasserstoff 

6,09 

6,20 

5,89 

Sauerstoff 

40,49 

40,19 

40,39 

Chlor 

9,96 

9,96 

9,96. 

BiehlorosaUcin. 

Dieser  Körper  ist  dem  vorigen  sehr  ähnlich,  sowohl  durck 
seine  Eigenschaften  als  durch  seine  Entstehungsart.  Er  ist  Sa*' 
liciB,  in  welchem  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Ghlor  vertreten  sind, 
worauf  sich  sein  Name  bezieht. 

Han  erhält  ihn,  wenn  man  Ghlor  auf  den  vorigen  Körper  ein- 
wirken lässt ,  oder  wenn  man  die  Einwirkung  des  Ghlors  auf  Sa* 
licin  länger  fortsetzt.  Das  rohe  Product  ist  gelb  und  hat  einen 
unangenehmen  Geruch.  Man  reinigt  es  mit  Aether  und  lässt  es 
aus  der  Lösung  in  heissem  Wasser  krystallisiren. 

Das  Bichlorosalicin  stellt  lange  seidenglänzende,  schnee- 
weisse  Nadeln  dar.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem 
kaum  etwas  löslich ;  sein  Geschmack  ist  schwach  bitter ;  erhitzt 
man  es  auf  100%  so  verliert  es  alles  Krystallwasser,  d.  h.  2  Aeq. 
Bei  höherer  Temperatur  schmilzt  es  zu  einer  klaren  Flüssigkeit, 
welche  beim  Erkalten  glasig  und  nicht  krystallinisch  erstarrt.  Bei 
noch  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung 
nicht  entzündlicher  Dämpfe  und  Hinterlasaung  von  ^oV\^.    \^«v 
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der  Destillation  giebt  es  eine  saure  Flüssigkeit  und  ein  gefärbtes 
Oel,  welches  sich  za  Boden  setzt.  Die  Flüssigkeit  färbt  Eisen- 
oxydsalze violett  und  giebt  beim  Schütteln  mit  Aether  an  diesen 
ein  wenig  Salicylchlorid  ab.  Das  Bichlorosalicin  giebt,  indem 
es  ausBichlorosaligenin  und  Zucker  zusammengesetzt  ist,  dieselben 
Zersetzungsproducte  als  diese  Körper  für  sich,  was  ich  weiter 
unten  zeigen  werde.  Subtrahirt  man  von  seiner  Formel,  (ji^\ 
CIq  O4, 1  Aeq.  Salzsäure,  so  stellt  der  Rest  =  C14  H5  O4  Cl  in  der 
That  genau  die  Znsammensetzung  des  Salicylchlorids  dar.  Dieser 
Umstand  scheint  anzudeuten,  dass  das  Bichlorosalicin  bei  der  Destil- 
lation Salicylchlorid  und  Salzsäure  geben  müsse.  Seine  wässrige 
Lösung  wird  nicht  durch  salpetersaures  Silber,  Quecksilbersalze, 
Blei-,  Kupfer-,  Baryt-  oder  Kalksalze  etc.  verändert.  Es  verändert 
die  Farben  der  Reagenzpapiere  nicht  und  färbt  sich  auch  nicht 
mit  Eisenoxydsalzen.  Verdünnte  Säuren  zerlegen  es  in  ein  röth- 
liches  Harz  und  Traubenzucker;  diese  Froducte  können  wie  bei 
der  vorigen  Substanz  getrennt  werden. 

Bringt  man  gepulvertes  Bichlorosalicin  mit  in  Wasser  ge- 
löstem Synaptas  in  Berührung,  so  treten  dieselben  Erscheinungen 
wie  beim  Salicin  und  Chlorosalicin  ein.  Es  zerlegt  sich  in  Bi- 
chlorosaligenin  und  Traubenzucker.  Prüft  man  in  der  That  die 
Lösung  mit  Eisenchlorid,  so  erhält  man  eine  ähnliche  dunkelblaue 
Färbung  wie  beim  Saligenin.  Stets  aber  ist  die  Bildung  des  ßi- 
chlorosaligenins  auf  diesem  Wege  sehr  beschränkt,  weil  dasselbe 
nur  wenig  löslich  ist  und  sie,  sobald  die  Flüssigkeit  damit  gesät- 
tigt ist ,  zu  Ende  ist. 

Die  Lösungen  der  Alkalien  ändern  das  Bichlorosalicin  nicht, 
sondern  vermehren  vielmehr  seine  Aiiflöslichkeit.  Sättigt  man 
dann  das  Alkali,  so  scheidet  sich  die  Substanz  in  krystallisirtem 
Zustande  aus. 

Das  wasserfreie  Bichlorosalicin  enthält: 

Zucker  C12  H,o  0,^ 

Bichlorosaligenin   C,4Hg  O4  CI2 

Bichlorosalicin       C^g  Hjg  0^4  CI2, 
und  das  krystallisirte: 

C26  H,6  Oi4  CI2  +  2  Aq. 

Die  durch  die  Analysen  erhaltenen  Zahlen  stimmen  sehr  gut 
mit  dieser  Formel. 
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I.  0,303  Grm.  Bichlorosalicin  gaben  0,139  Wasser  und  0,463 

Kohlensäure. 
IL  0,414  Bichlorosalicin   gaben  0,191   Wasser    und   0,632 

Kohlensäure. 
m.  0,481  Bichlorosalicin  gaben  0,3695  ChlorsiJber. 

Hieraus  erhält  man  folgende  Formel  : 

I.                IL  Berechnet. 

Kohlenstoff         41,67          41,63  41,93 

Wasserstoff          5,09            5,12  4,84 

Chlor                  18,95          18,95  18,82 

Sauerstoff           34,29          34,30  34,41. 

Bei  der  Wasserbestimmung  erhielt  ich  4,95  und  5,04  Pro- 
cente  bei  zwei  Versuchen ;  die  Rechnung  verlangt  4,84. 

Chlor  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  weiter  auf 
das  in  Wasser  vertheilte  Bichlorosalicin  ein ;  erwärmt  man  aber 
das  Gemenge,  so  löst  es  sich  anfangs  und  nach  einiger  Zeit  schlägt 
sich  ein  rother  harziger  Körper  nieder.  Ich  glaubte  früher,  dass 
dieser  Körper  noch  mehr  Chlor  enthielt,  fand  aber,  dass  er  durch 
die  bei  der  Reaction  gebildete  Salzsäure  aus  dem  Bichlorosalicin 
entsteht,  und  dass  es  derselbe  Körper  ist,  welchen  man  aus  jenem 
mit  verdünnten  Säuren  darstellen  kann. 

« 

Perchlorosalicin. 

Um  diesen  Körper  zu  erhalten,  muss  man  in  Wasser  vertheiltes 
Bichlorosalicin  der  Einwirkung  von  Chlor  in  der  Wärme  aus- 
setzen  und  die  zersetzende  Einwirkung  der  dabei  gebildeten  Salz- 
säure aiif  dasselbe  verhüten.  Man  erreicht  dieses,  indem  man 
die  Flüssigkeit  constant  auf  80°  erwärmt  erhält,  und  durch  hin- 
eingeworfene Marmorstücke  die  Salzsäure  sättigt.  Es  schlägt 
sich  dabei  das  Perchlorosalicin  als  ein  gelbes  krystallinisches 
Pulver  nieder. 

Nachdem  man  dieses  roheProduct  drei-  bis  viermal  mitAether 
geschüttelt  hat,  lässt  man  es  aus  schwachem  Weingeist  krystalli- 
siren,  den  man  zur  Auflösung  erwärmt  hat.  Das  so  erhaltene 
Perchlorosalicin  stellt  gelbliche  Nadeln  dar,  welche  man  durch 
fortgesetztes  Umkrystallisiren  gewiss  völlig  weiss  erhalten  könnte. 
Es  ist  ganz  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  wenig  in  heissexn. 
Wasser  löslich.     Das  beste  Lösungsmille\  Aalüt  \sX  %t\\>w^Ocv«^ 

Joara,  /.  präkt  Chemie,    XXXVL  ß.  ^^ 
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WeingeiBt.     Sein  Geschmack  ist  biller,  im  reinen  Zustande  ist  es 
geruchloB. 

Auf  100°  erhitzt,  verliert  es  2  Aeq.  Wasser,  bei  häherer  Tem- 
peratur schmilz:!  und  zersetzt  es  sich. 

Die  Zusammensetiung;  dieses  Körpers  ist  die  eines  Salicins,  in 
welchem  3  Aeq,  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  sind.  Man 
kann  es  mithin  betrachten  als  Zucker  +  Perchlorosaligenin. 

Das  krystallisirle  Perchl o rosa li ein   enthält   ausserdem  noch 
2  Aeq.  Kryslallwasser,  welche  es  bei  100"  fahren  lijsst.      Han 
kann  seine  Formel  daher  folgendennaassen  darstellen: 
Zucker  C,^  H,o  O,« 

Perchlorosaligenin  C»  H5  Oj  +  2  Aq 

krystallisirtes  Perchlorosalicin  0^  H,g  O^^  -j-  2  Aq. 

Die  Rechnung  giebt  mit  den  Analysen  übereinstimmende 
Resultate. 

1.  0,366  Perchlorosalicin  gaben  0,145  Wasser  und  0,514 

Kohlensäure. 
II.  0,180  Perchlorosalicin  gaben  0,075  Wasser  und  0,253 

Kohlensäure. 
UI.  0,287  Perchlorosalicin  gaben  0,302  Chlorsilber. 
In  Procenten; 


Berechnet 

KohlenslolT 

38,29 

38,00 

38,29 

Waasersloff 

4,40 

4,32 

4,17 

Sauerstoff 

31,31 

31,68 

31,41 

Chlor 

26,00 

26,00 

26,13. 

Bei  der  Wasserbestimmung  durch  Trocknen  der  SubstaiiB  bei 
100°  verlor  sie  4,48  Procent.  Die  Rechnung  nach  obiger  For- 
mel erfordert  4,42. 

Auch  diese  Substanz  zersetzte  sich,  als  sie  in  einer  Losmtg 
von  Synaptas  vertheilt  war,  und  gab  mit  Eisen  oxydsahen  jene  für 
diese  Zerselzungsproducte  charakteristische  Färbung.  Weiter 
konnte  icJi  diese  Prüfung  nicht  treiben,  weil  sich  nur  wenig  Per- 
chlorosaligenin dabei  bildet. 

In  meiner  früheren  Arbeit  über  das  SaJicin  habe  ich  ange- 
geben, dass  man  durch  Behandeln  des  Salicins  mit  Chlor  ein  kry- 
slalliaisches  Product  von  unaageneVimem.  (le.xxii^Vv  and  ffefferähO' 
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lichem  Geschmack  erhalte.  Das  rohe  Bichlorosalicin  hat  in  der 
That  diese  Eigenschaften  und  ist  erst  nach  der  Reinigung  durch 
Ammoniak  oder  Aether  in  guten  Krystallen  zu  erhalten.  Es  ist 
ein  so  grosser  Unterschied  zwischen  der  rohen  Substanz  und  der 
reinen,  dass  man  glauben  sollte,  man  hätte  es  mit  2  verschiedenen 
Körpern  zu  thnn. 

Heine  alten  Resultate  entfernen  sich  zwar  sehr  von  den  Zu- 
sammensetzungen der  Salicinchlorverbindungen^  allein  es  ist  mög- 
lich, dass  ich  ein  Gemenge  zweier  verschiedener  analysirt  habe, 
und  wenn  ich  jene  Resultate  nach  dem  neuen  Kohlenstoffatom  be- 
rechne, erhalte  ich  eine  merkwürdige  Formel ,  welche  eine  Zwi- 
schenstufe zwischen  Bichlorosalicin  und  Perchlorosalicin  darstellt. 
Man  könnte  annehmen ,  dass  diese  beiden  Körper  sich  zu  gleichen 
Aequivalenten  mit  einander  verbinden. 

Bichlorosalicin     G26  H|g  €l2  O14 
Perchlorosalicin  C^g  H15  CI3  O14 


Zwischenstufe     C^  Hjj 

CI5  Ojg. 

ten  gaben  im 

Mittel  die  folgenden  Resn 

Gefunden. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

42,08 

41,91 

Wasserstoff 

4,31 

4,16 

Chlor 

22,97 

23,84 

Sauerstoff 

30,64 

30,09. 

Chlorosaligerdn, 

Man  erhält  es  aus  dem  Chlorosalicin  auf  dieselbe  Weise  wie 
das  Saligenin  aus  dem  Salicin.  Indem  man  es  aus  heissem  Wasser 
krystailisiren  lässt,  erhält  man  es  in  schönen  farblosen  rhombischen 
Tafeln. 

Es  ist  dem  Saligenin  so  ähnlich ,  dass  man  es  äusserlich  nicht 
davon  unterscheiden  kann.  Es  ist  jenem  gewiss  isomorph.  Eben 
so  wie  das  Saligenin  löst  es  sich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
und  färbt  sich  mit  Eisenoxydsalzen  blau  und  verwandelt  sich  unter 
ten  Efaiiifse  der  Säuren  in  ein  Harz.  Mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure fiUrbt  es  sich  indessen  grün,  während  das  Saligenin  sich 
damit  nith  färbt.  Dieses  ist  die  einzige,  aber  sehr  charakte- 
rirrtisclia .  Reaetioa ,  wodurch  sich  diese  beiden  Köt^^t  VL\k\^v 
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Das  Chlorosaligeniii  ist  ans  dem  Salfgenin  dareh  Snbstitil 
eines  Aeq.  Wasserstoff  dorch  Chlor  abxuleitea.  Seine  Formd 
mithin  : 

C,4  H7  Cl  O4. 

Die  Analysen  gaben  folgende  Resultate: 


I. 

n. 

Chlorosaligenin 

0,370 

0,3816 

0,402 

Wasser 

0,155 

0,1595 

— 

Kohlensfiare 

0,7165 

0,737 

• 

CUorsilber 

— 

— 

0,864. 

In  Procenten: 

I. 

n. 

Berechnet 

Kohlenstoff 

52,81 

52,68 

53,16 

Wasserstoff 

4,64 

4,64 

4,4S 

Chlor 

22,34 

22,34 

22,15 

Sauerstoff 

20,21 

20,88 

20,26. 

Von  dem  Bichlorosaligenin  war  die  durch  die  Einwirkung  i 
Synaptas  auf  Bichlorosalicin  erhaltene  Menge  zu  gering,  als  i 
ich  mir  davon  genug  zur  Analyse  hätte  verschaffen  können.  1 
Zersetzungsproducte  desselben  lassen  aber  keinen  Zweifel,  d 
die  Formel  desselben  die  folgende  sein  miisse : 

C|4  Hg  CI2  O4. 

Sie  stellt  Saligenin  dar ,  worin  2  Aeq.  Chlor  2  Aeq.  Wass 
Stoff  ersetzen. 

Noch  grösser  sind  die  Schwierigkeiten,  auf  dem  oben  an 
gebenen  Wege  Ferchlorosaligenin  darzustellen,  indem  das  I 
chlorosalicin  in  Wasser  fast  unlöslich  ist  und  sich  nur  s 
schwierig  bei  der  Berührung  mit  Synaptas  zersetzt. 

Ich  habe  nicht  weiter  versucht,  diese  Körper  aaf  andei 
Wege  darzustellen.     Geht  man  von  der  Zusammensetzung 
Perchlorosalicins  aus ,  so  ist  die  des  Perchlorosaligenins : 

C|4  H5  CI3  O4. 

Alle  diese  Vorgänge  zeigen,  dass  sich  das  Salicin  bei 

Behandlung  mit  Chlor  in  3  Körper  verwandelt,  welche  darch  S 

stitntion  des  Wasserstoffes  durch  Chlor  entstehen.     Dieser  A 

taascb  findet  zwischen  dem  Waftseraloff  des  Saligenins  statt,  w 

read  der  des  Zuckers  dabei  unbe\\i^\\\%\  \^V    ^^  %Ooa\y\  v&t 
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■lil  erwiesen  zu  seio,  dass  diese  3  Körper  eine  dem  Salicin  analoge 
i  CSonsIftution  haben,  und  dass  das  Chlorosaligenin,  Bichlorosaligenin 
K:  und  Perchlorosaligenin  sich  zum  Zucker  genau  so  verhalten  wie 

das  Saligenin.     In  der  That  verhalten  sich  das  Salicin  und  die 

daraus  abgeleiteten  Chlor  enthaltenden  Körper  auf  gleiche  Weise 

Siegen  Synaptas  und  Säuren. 

Andererseits  haben  das  Saligenin  und  die  daraus  abgeleiteten 
Körper  die  Eigenschaft,  sich  bei  dem  ZusammentrefTen  mit  Säuren 
in  harzartige  Körper  zu  verwandeln.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass 
mlle  diese  harzartigen  Körper,  welche  ohnehin  im  Aeussern  ein- 
ander ähnlich  sind,  einem  und  demselben  Typus  angehören  und 
mit  dem  Saliretin  in  demselben  Zusammenhange  stehen  wie  das 
Saligenin  zu  den  daraus  abgeleiteten  chlorhaltigen  Körpern.  In 
diesem  Falle  wären  die  Körper  mit  den  Namen  ChhrosaUreUn^ 
JBichlorosaliretin  und  PerchlorosaUretin  zu  bezeichnen. 

Ekmirhung  van  Salpetersäure  auf  Salicin. 

Es  ist  bekannt,  dass,  wenn  man  Salicin  mit  concentrirter  Sal- 
■#(leter8änre  erhitzt,  man  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Stick- 
^^Woffoxydgas  und  Kohlensäure  Kohlenstickstoffsänre  und  Oxal- 
Nwiare  erhält. 

Ehe  indessen  diese  endlichen  Producte  erscheinen ,  durchläuft 
^s  Salicin  eine  Reihe  von  Metamorphosen ,  deren  Natur  sich  sehr 
"^rohi  erklären  lässt.     Die  erhaltenen  Producte  ändern  je  nach  der 
^     Temperatur  und  Concentration  der  Säure  ab. 

Wenn    man    sehr  schwache   Salpetersäure   von   15  —  20° 

^.    Beaum^  zur  Lösung  anwendet  und  das  Gemenge  bei  gewöhn- 

L,  licher  Temperatur  in  einem  offenen  Gefässe  stehen  lässt,  so  wird 

£e  Lösung  gelb  und  setzt  nach  einiger  Zeit  einen  neuen  krystal- 

linischen  Körper  ab ,  den  ich  HeUcm  nenne.     Er  ist  neutral  und 

t  enthält  keinen  Stickstoff. 

Behandelt  man  das  Salicin  mit  einer  Salpetersäure  von  24^ 

Beaam6,  so  erhält* man   einen  andern   krystallisirten  Körper^ 

welcher  Stickstoff  enthält,  saure  Eigenschaften  und  grosse  Aehn- 

t .   Kehkeit  mit  der  Nitrosalicinsäure  hat.     Ich  nenne  diese  Säure 

^    Torlfinfig  Anäoiinsäure, 

i  Je  nachdem  man  nun  die  Concentration  und  die  Temperatur 

^  der  Säare  abändert,  erhält  man  auch  verschiedene  Pcod^^^A  ^^4 
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unter  diesen  Nftrosalicylsäare  und  schliesslich  Kohlenstfckitot 
säure. 

Ich  werde  künftig  auf  diese  Producte  zurückkommen. 

Belidn. 

Dieser  Körper  ist  das  erste  Product  der  Einwirkung  schwadior 
Salpetersäure  auf  Salicin.  Die  Gesammtheit  seiner  Eigenschaflei 
und  namentlich  die  Eigenthümlichkeit,  sich  unter  sehr  vielen  Un* 
ständen  in  SalicylwasserstoflF  und  Traubenzucker  umzuwanddi, 
genügen,  um  ihn  von  andern  organischen  Körpern  zu  ttQte^ 
scheiden. 

Zu  seiner  Darstellung  kann  man  sich  folgender  Methode  be* 
dienen.  Man  mengt  1  Theil  gepulvertes  Salicin  mit  10  Theilea 
Salpetersäure  von  20°  Beaume,  schüttelt  von  Zeit  zu  Zeit  und 
setzt  es  bei  Seite.  Gewöhnlich  ist  erst  nach  24  Stunden  Allel 
aufgelöst.  Die  Flüssigkeit  ist  dann  gelb  und  hat  den  gewürzhaftes 
Geruch  des  SalicylwasserstoflFes.  Sie  fängt  dann  an,  Helicin  in 
Krystallen  abzusetzen,  deren  Menge  sich  sehr  schnell  vermehrt. 
Nach  Verlauf  einiger  Stunden  erfüllt  sich  die  ganze  Flüssigkeit 
mit  Krystallen.  Das  Salicin  giebt  im  Mittel  ^  seines  Gewichtes 
Helicin.  So  wie  es  erhalten  wird,  ist  es  fast  stets  durch  einige 
Spuren  Anilotinsäure  verunreinigt.  Um  es  davon  zu  befreien,  be- 
handelt man  die  Krystalle  mit  Aether  und  krystallisirt  den  Rück- 
stand aus  heissem  Wasser  um.  Die  Lösung  des  reinen  Helicins 
darf  Eisenchloridlüsung  nicht  färben,  Spuren  von  beigemengter 
Anilotinsäure  färben  die  Flüssigkeit  sogleich  blutroth. 

Während  dieser  Umwandlung  des  Salicins  in  Helicin  bemerkt 
man  nur  geringe  Gasentwickelung.  Die  Mutterlauge  riecht  nach 
SalicylwasserstoiT.  Neutralisirt  man  die  freie  Salpetersäure  mit 
Marmorstücken  und  destillirt  man ,  so  erhält  man  in  der  Vorlage 
ein  Wasser ,  welches  davon  aufgelöst  enthält. 

Ich  habe  mich  durch  einen  directen  Versuch  überzeugt,  dass 
diese  Production  von  SalicylwasserstoiT  unabhängig  von  der  Um- 
wandlung des  Salicins  in  Helicin  ist. 

Die  Entstehung  desselben  rührt  ohne  Zweifel  erst  von  der 
weiteren  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Helicin  her.  In  der 
That  erhielt  ich,  als  ich  Helicin  in  Salpetersäure  von  20° 
Beaam^  auflöste,  nach  ein  paar  Tagen  eine  grosse  Quantität  Sali- 
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cylwassentoff.     Bei  Anwendung  einer  Salpetersäure  von  13^  er- 
hielt ich  dieselben  Resultate. 

Das  Helicin  ist  ein  neutraler  Körper  und  verbindet  sich  nicht 
mit  Basen.  Im  reinen  Znstande  krystallisirt  es  in  kleinen  weissen 
Nadeln ,  welche  zu  Bündeln  oder  kleinen  strahligen  Massen  ver- 
einigt sind.  Es  hat  keinen  Geruch.  Sein  Geschmack  ist  schwach 
bitter  nnd  dem  des  Salicins  sehr  ähnlich.  Das  Helicin  ist  in 
kaltem  Wasser  wenig  löslich.  Bei  einer  Temperatur  von  8°  er- 
fordert es  64  Theile  Wasser  zur  Auflösung.  Dagegen  ist  es  in 
siedendem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  so  dass  eine  heiss  gesät- 
tigte Lösung  beim  Erkalten  fast  ganz  und  gar  fest  wird.  Wein- 
geist löst  es  leichter  als  Wasser,  in  Aether  ist  es  dagegen  un- 
auflöslich. 

Seine  wässrige  Auflösung  verändert  sich  durch  sehr  lange 
fortgesetztes  Kochen  nicht.  Sie  hat  auf  Eisenchloridlösung  keine 
Wirkang,  eben  so  wenig  auf  die  von  salpetersaurem  Silber,  essig- 
saarem  nnd  basisch-essigsaurem  Blei  oder  Chlorbaryum  und  Chlor- 
calciam  etc. 

Beim  Erhitzen  auf  100°  lässt  das  Helicin  sein  Krystallwasser 
fahren.  Bei  175°  ungefähr  schmilzt  es  zu  einer  olivenölähnlichen 
Flüssigkeit.  Beim  Erkalten  erstarrt  diese  zu  einer  weissen  und 
krystallinischen  Masse.  Erhitzt  man  aber  die  geschmolzene  Masse 
in  einem  Oelbade  eine  Zeit  lang,  so  bemerkt  man  neben  dem 
Wässerdampf  auch  den  von  SalicylwasserstofT,  zugleich  nimmt 
seine  Schmelzbarkeit  immer  mehr  zu  und  bei  noch  länger  fortge- 
setztem Erhitzen  krystallisirt  es  überhaupt  nicht  mehr,  wenn  es 
anch  bis  auf  die  gewöhnliche  Temperatur  erkaltet  ist.  In  diesem 
Zustande  stellt  es,  wenn  es  fest  geworden  ist,  ein  gelbes  durch- 
sichtiges Harz  dar. 

Wasser  und  Weingeist  lösen  selbst  beim  Kochen  nichts  davon 
auf.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  verhält  es  sich  wie  krystalli- 
sirtes  Helicin ,  es  spaltet  sich  in  Zucker  und  Salicylwasserstoff. 
Wenn  man  es  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  kocht,  so  zersetzt 
es  sich  zum  Theil  und  entwickelt  Dämpfe  von  Salicylwasserstoff, 
der  grösste  Theil  desselben  aber  löst  sich  auf  und  erscheint  wieder 
in  Krystallen,  welche  alle  Eigenschaften  des  unveränderten  He- 
licins  haben.  Bei  der  Destillation  giebt  es  Salicylwasserstoff  und 
einen  Rückstand  von  metallisch  glänzender  Kohle. 
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Natron  und  Kali  bewirken  bei  gewöhnlicher  Temperalv  nv 
eine  grössere  Auflöslichkeit  beim  Helicin.  Beim  Erhitzen  fftrhl 
sich  die  Flüssigkeit  gelb  und  enthält  dann  salicyligsaures  Kali  und  |  § 
die  ganze  Masse  desselben  ist  zersetzt.  Säuren  machen  den  Sali- 
cylwasserstoflF  aus  der  Verbindung  frei.  Baryt  i|fnd  Kalk  verhaltei 
sich  eben  so.  Ammoniak  und  kohlensaure  Alkalien  wirken  weni^ 
energisch. 

Bringt  man  Helicinkrystalle  in  concentrirte  Schwefekäore, 
so  nehmen  sie  zuerst  eine  orangegelbe  Farbe  an  und  zaietzt  löset 
sie  sich  vollständig.  Die  Lösung  ist  gelb  und  Wasser  fällt  darani 
Salicyl Wasserstoff.  Die  starken  Säuren,  wie  die  Salzsäure  and 
Schwefelsäure,  selbst  dieselben  sehr  verdünnten  Säuren,  zersetzen 
das  Helicin  beim  Kochen  in  Zucker,  der  sich  auflöst,  und  Salicyl- 
wasserstoff,  welcher  sich  mit  dem  Wasserdampf  yerflüchtigk. 
Beim  Neutralisiren  der  sauren  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Blei- 
oxyd, Verdampfen  zur  Trockne  und  Behandeln  des  Rückstandes 
mit  Weingeist  zieht  dieser  vollkommen  weissen  Zucker  ans.  Oxal- 
säure, Citronensäure  und  Weinsäure  zersetzen  das  Helicin,  wenB 
schon  sehr  langsam. 

.  Das  Helicin  zersetzt  sich  sehr  schnell  mit  Synaptas.  Sowie 
man  diese  Körper  in  Wasser  löst,  bemerkt  man  auch  den  Gerach 
nach  Salicylwasserstoff.  Ein  Tropfen  Eisenchlorid  färbt  die  Flüs- 
sigkeit augenblicklich  violett.  Destillirt  man  nach  einigen  Stun- 
den die  Flüssigkeit,  so  erhält  man  allen  Salicylwasserstoff,  welchen 
das  Helicin  liefern  konnte.  Aus  der  rückständigen  Flüssigkeit 
erhält  man  durch  Abdampfeu  und  Trennen  vom  coagulirten  Syn- 
aptas den  Traubenzucker.  Andere  Producte  als  diese  bilden 
sich  dabei  nicht  und  diese  bilden  sich  sowohl  in  verschlossenen 
Flaschen  als  am  Luftzutritt. 

Das  Helicin  zersetzt  sich  auch  mit  Bierhefe.  Es  ist  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  dabei  auch  der  Zucker  angegriffen  wird  und  dass 
eine  wirkliche  Gährung  eintritt.  Wenigstens  enthält  die  Flüssig- 
keit nach  einiger  Zeit  Salicylwasserstoff  und  schäumt  beim 
Schütteln. 

Ich  werde  die  Wirkung  des  Broms  und  des  Chlors  auf  diesen 
Körper  besonders  beschreiben. 

Aus  allen  Zersetzungsproducten  und  aus  der  Bildungsweise 
des  Helicins  geht  hervor,  dass  es  eine  Verbindung  von  Trauben- 
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zacker  und  SalicylwasserstoiF  ist.     Auch  folgt  dieses  aus  der 
Formel  des  Salicins. 

Sobald  als  man  das  Salicin  der  Einwirkung  eines  heftig  oxydi- 
renden  Körpers  aussetzt,  verwandelt  sich  das  Saligenin,  welches 
es  enthält,  in  Salicylwasserstoff,  während  sich  der  Zucker  in 
Ameisensäure  und  Kohlensäure  auflöst.  Ist  aber  die  Säure  nicht 
so  stark,  dass  sie  den  Zucker  angreift,  so  tritt  der  Salicylwasser- 
stoff im  Ausscheidungszustand  mit  dem  Zucker  zusammen  und 
bildet  Helicin.  Diese  Ansicht  über  die  Constitution  dieses  Körpers 
erklärt  die  Reactionen  des  Helicins  sehr  gut. 

Zucker  C|2  Hjo  Oio 

Salicylwasserstoff  C|4  H^^  O4 

^26  H16  0|4. 

Die  Formel  des  krystallisirten  Helicins  ist: 

2  C26  Hi6  Oi4  +  3  Aq  =  Cg.^  H35  O31. 

Die  Elementaranalyse  führte  zu  denselben  Resultaten,  die 
sich  aus  den  verschiedenen  Eigenschaften  desselben  beurtheilen 

Hessen. 


I. 

IL 

III. 

Helicin 

0,358 

0,236 

0,2845 

Wasser 

0,1925 

0,1305 

0,155 

Kohlensäi 

ure  0,687 

0,4535 

0,546. 

In  Procenteo: 

I. 

II. 

III.        Berechnet. 

Kolilenstoff 

52,33 

52,40 

52,34         52,44 

Wasserstoff 

5,95 

6,09 

6,04           5,88 

Sauerstoff 

41,72 

41,51 

41,62         41,68. 

Ich  habe  schon  bemerkt,  dass  das  Helicin  bei  100°  Wasser 
verliert.    Beim  Trocknen  in  einem  trocknen  Luftstrome  verloren: 

1,7375  Helicin  0,0775  und 
1,718    Helicin  0,77  an  Gewicht. 

Nach  diesen  Versuchen  enthält  das  Helicin  4,46  und  4,48 
Procent  Krystallwasser.     Die  Formel  erfordert  4,54. 

Helicotdin, 

Bei  Anwendung  einer  etwas  stärkeren  Säure  zu  Darstellung 
des  Helicins  habe  ich  einigemal  einen  Körper  erhalten,  welcher 
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^em  Helicin  sehr  ähnlich,  aber  doch  in  mancher  Beziehang  von 
ihm  verschieden  ist.  Diesen  Körper  könnle  man  Belicoidm 
nennen.  Er  entsteht  sehr  leicht,  wenn  man  Salicin  in  einer  Sal- 
petersiture  von  12°  Beaume  auflüst.  Nach  einigen  Tagen  Gndet 
man  das  Helico'idin  in  Nadeln,  welche  denen  vom  Helicin  seltr 
ähnlich  sind,  krystallisirt.  Man  wäscht  die  anhängende  Salpeter-  j 
säure  sorgfältig  ab  und  reinigt  es  darch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser. 

Dieser  Körper  zersetzt  sich  mit  Synaplas  inSalicylwassersloff^ 
Zucker  und  Saligenin.     Ersleren  kann  man  durch  Destillation  er- 
halten, die  beiden  letztern  krystallisireu  vermischt,  Schwefelsäure    | 
zeigt  die  Gegenwart  des  Saligenins  dabei  an,  ausserdem  kann  die-    | 
ses  durch  Aether  ausgezogen  werden. 

Kali  wirkt  ganz  ähnlich,  nur  äussert  es  seine  eigenthumliche    ' 
Einwirkung  auf  den  Zucker. 

Säuren  zerlegen  es  in  Salicylwasserstoff,  Zucker  und  Sali- 
relin. 

Dieses  sind  die  einzigen  Unterschiede,  welche  man  zwischen 
dem  Helicin  und  Helicoi'din  bemerken  kann. 

Das  Helicoidin  ist  das  Product  einer  unvollständigen  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  auf  das  Salicin  und  kann  als  eine  Verbin- 
dung von  Zucker  mit  Saligenin  und  SalicylwasserstolT  angesehen 
werden.  Es  enthält  ausserdem  noch  3  Aeq.  Krystallwasser.  Seine 
Zusanunensetzung  lässt  sich  durch  folgende  Formel  ausdrücken: 
2  Aeq.  Zucker  Cj^  Hjq  Q^ 

1  Aet|.  Salicylwasserstod  C,4  Hg  O4 

1  Aeq.  Saligenin  C„  lig  0^ 

1  Aeq.  wasserfreies  Helicoidin  Cg^  H^  0^. 

Die  Formel  des  krystallisirten  Körpers  würde  sein: 
CwHMOjs+äAq^C^ijH^Oa,. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate : 

I.  0,214  Helicoidin  gaben  0,1215  Wasser  und  0,410  Koh- 
lensaure. 

11.  0,328  Helicoidin  gaben  0,1865  Wasser  und  0,6305  Koh- 
lensäure. 
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in  Procenten: 

• 

I. 

n. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

52,24 

52,42 

52,26 

Wasserstoff 

6,30 

6,31 

6,19 

Sauerstoff 

41,46 

41,27 

41,55. 
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Diese  Zahlen  sind  dieselben,  welche  man  bei  der  Analyse  des 
Helicins  erhält,  und  ich  glaubte  nicht,  dass  man  eine  verschiedene 
Ipormel  darnach  aufstellen  dürfe,  wenn  sie  nicht  durch  die  Natnr 
der  Zersetzungsproducte  dieses  Körpers  nothwendig  wäre.     Anch 
iLann  das  Helicoi'din  nicht  ein  Gemenge  von  Helicin  und  unange- 
grififenem  Saiicin  sein,  weil  die  Alkalien  dann  nicht  eine  vollstän- 
dige Zersetzung  dieser  Substanz  herbeiführen  könnten,  wenn  das 
Saligenin  noch  im  Zustande  von  Saiicin  vorhanden  war,  da  die  Al- 
kalien das  Saiicin  nicht  weiter  angreifen.  Um  mich  davon  zu  über- 
zeugen, machte  ich  ein  Gemenge  von  Saiicin  und  Helicin  und  Hess 
hierauf  Kali  einwirken ,  aber  das  Saiicin  blieb  unverändert  und  ich 
konnte  nicht  die  geringste  Menge  von  Saligenin  darin  nachweisen. 

Chlorohelicin. 

Man  erhält  dieses  eigenthümliche  Product ,  wenn  man  ein  Ge- 
menge von  reinem  Helicin  und  Wasser  in  einer  verschlossenen 
Flasche  mit  Chlorgas  schüttelt.  Das  Gas  wird  heftig  aufge- 
nommen und  es  bildet  sich  Salzsäure  in  geringer  Menge.  Man 
wiederholt  die  Operation,  bis  kein  Chlor  mehr  aufgenommen  wird. 
Das  Helicin  schwillt  auf  und  verwandelt  sich  in  eine  Art  durch- 
sichtiger Gallerte ,  welche  das  rohe  Chlorohelicin  darstellt. 

Man  sammelt  es  auf  einem  Tuche,  drückt  es  stark  aus,  wäscht 
den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  und  löst  ihn  in  heissem,  um  ihn 
in  Krystallen  zn  erhalten.  Zuweilen  krystallisirt  die  Masse  in 
kleinen  weissen,  dem  Helicin  ähnlichen  Krystallen,  oft  erhält  man 
sie  als  eine  dem  Kleister  ähnliche  Gallerte.  In  diesen  beiden  Zu- 
ständen enthält  das  Chlorohelicin  eine  verschiedene  Qlenge  Kry- 
stallwasser.  Es  ist  weiss ,  geruchlos  und  von  bitterm  Geschmack, 
in  kaltem  Wasser  fast  unauflöslich ,  aber  leicht  in  heissem  Wasser 
and  in  Weingeist  auflöslich. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  zersetzt  es  sich.  Die  Flüssigkeit 
enthält  veränderten  Zucker  und  chlorsalioyligaaut^%  ^%\\. 
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Säuren  zersetzen  das  Chlorohelicin  auf  eine  analoge  Weise. 
In  diesem  Falle  verflüchtigt  sich  das  Salicylchlorid  and  krystal- 
lisirt  im  Retortenhalse  in  langen  Nadeln. 

Mit  Synaptas  verhält  es  sich  eben  so,  aber  es  erzeugt  sich 
dabei  nur  eine  geringe  Menge  Salicylchlorid,  denn  dieses  ist  in 
Wasser  fast  unauflöslich.  Man  kann  es  an  seinem  eigenthümlichen 
Gerüche  und  an  seiner  Reaction  auf  Eisenoxydsalze  erkennen. 
Um  den  Zucker  zu  finden ,  wurde  mit  Salzsäure  zersetzt  und  wie 
schon  früher  öfters  verfahren. 

Beim  Erhitzen  verliert  das  Chlorohelicin  zuerst  sein  Wasser, 
dann  zersetzt  es  sich,  und  unter  den  entwickelten  Dämpfen  erkennt 
man  das  Salicylchlorid. 

Indem  das  Chlor  auf  Helicin  einwirkt ,  verwandelt  es  den  Sa- 
licylwasserstoff,  welchen  es  enthält,  in  Salicylchlorid  und  der 
Zucker  tritt  im  Ausscheidungszustand  mit  jenem  zusammen. 

Zucker  C|2  H|o  0|o 

Salicylchlorid  Cj4  Hg  O4  Cl 


Chlorohelicin  C^ß  Hj^  O14  Cl. 

Der  krystallisirte  Körper  enthält  ausserdem  noch  Krystall- 
Wasser,  welches  sich  bei  100°  entwickelt;  dieses  entspricht 
wahrscheinlich  dem  Yerhältniss  von  1  Aeq.  Wasser  auf  1  Aeq. 
Substanz.  Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  bei  120 — 130°  ge- 
trocknet. 

0,267  Chlorohelicin  gaben  0,175  Wasser  und  0,480  Koh- 
lensäure. 

0,817  Chlorohelicin  gaben  0,365  Chlorsilber. 

In  Procenten: 


Gefunden. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

49,22 

49,06 

Wasserstoff 

4,90 

4,72 

Chlor 

11,02 

11,00 

Sauerstoff 

35,06 

35,22. 

Löst  man  das  Helicin  in  gewöhnlichem  Weingeist  und  leitet 
man  Chlor  hinein,  so  erhält  man  nach  einiger  Zeit  einen  kömigen 
Niederschlag  von  weisser  Farbe  und  dem  Stärkemehl  ähnlich. 
Die  Flüssigkeit,  welche  sich  durch  die  Einwirkung  des  Chlors 
3iark  erwärmt,  lässt  beim  Erkalten  noch  eine  Quantität  dieses 
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weissen  Körpers  fallen«     Die  Elementaranalyse  desselben  zeigte, 
dass  es  wasserfreies  Chlorohelicin  sei ;  seine  Formel  ist  mithin  : 

Cgg  Hi5  Oi4  Cl. 

I.  IL        ra.         IV.         V. 

Substanz       0,3075     0,343     0,349     0,6195     0,517 
Wasser         0,1365     0,158     0,160       —  — 

Kohlensäure  0,5495     0,615     0,6245      —  — 

Chlorsilber     —  —  —        0,288       0,2405. 

Oder  in  Procenten: 

I.  II.         in.     Berechnet. 

Kohlenstoff  48,73  48,70  48,80  48,98 
Wasserstoff  4,91  5,11  5,09  4,71 
Sauerstoff  34,90  34,52  34,65  35,17 
Chlor  11,46     11,47     11,46     11,14. 

Dieser  Körper  ist  in  Wasser  unlöslich  und  in  Weingeist  lös- 
lich. Mit  Säuren  oder  Alkalien  oder  Synaptas  behandelt,  giebt 
er  weder  Zucker  noch  Salicylchlorid  und  ist  vom  Chlorohelicin 
überhaupt  so  sehr  verschieden ,  dass  man  ihn  als  einen  isomeren 
und  nicht  identischen  Körper  halten  muss. 

Bromohelicin, 
Diese  Substanz  wird  wie  die  vorige  dargestellt,  sie  hat  die- 
selben Eigenschaften.  Sie  ist  stets  gallertartig.  Nach  dem  Trocknen 
stellt  sie  ein  schmuzig  weisses  Pulver  dar,  ohne  allen  Anschein 
Ton  Krystallisation.  Es  enthält  die  Elemente  von  Zucker  und 
Salicylbromid  und  2  At.  Wasser,  die  es  bei  100°  verliert.  Seine 
Formel  ist: 

C26  H,o  Br  0,4  +  2  Aq. 
Die  Analyse  von  diesem  Körper  gab  von 
0,391  Bromohelicin  0,161  Wasser  und  0,579  Kohlensäure, 
1,2055     —      —    0,5945  Bromsilber. 
Oder:  Gefunden.  Berechnet. 

Kohlenstoff  41,22  41,13 

Wasserstoff  4,57  4,48 

Brom  20,71  20,64 

Sauerstoff  33,60  33,75. 

Die  zahlreichen  Thatsachen,  welche  die  Geschichte  des  Sali- 
^ins  enthält,  stehen  in  einem  so  engen  Zusammenhange,  dass  man 
iie  leicbi  zusammenfassen  kann. 


850  Piria:  Unteriii«littng  fiber  das 

L  Das  Saliein  ist  eine  mtfirlfche  Verbiadiuig  tob 
und  Traubenzvcker. 

IL  Das  Saligenin  ist  ein  leicht  verinderHcher  Körp^. 
Schwache  Säoren  verwandeln  ihn  in  Saliretin;  concentrirte 
Sdiwefelsänre  in  Rutllin ;  Salpetenänre  in  KohlenstiekstoStönre; 
die  ozydirenden  Körper  in  Salic^wasaerstoff;  geschmohenes 
Kali  in  Salicylsäure. 

DL  Wenn  man  das  Saliein  irgend  einer  Reaction  anssetxt,  so 
können  zwei  Fälle  auftreten.  1)  Wenn  das  Agent  energisch  genif 
ist,  nm  das  Saligenin  und  den  Zncker  sugleich  ansogreifen,  so  e^ 
hält  man  ein  Gemenge  der  Zersetsangsproducte  beider  Körper, 
eben  so  als  ob  man  ein  Gemenge  von  Saligenin  und  Tranbenzacker 
behandelte«  2)  Ist  dagegen  das  Agens  schwach,  so  wird  nnr  das 
Saligenin  angegrilFen ,  der  Zucker  aber  verbindet  sich  mit  den 
aus  dem  Saligenin  entschwundenen  Körper«  So  vwwandelt  Chlor 
das  Saliein  in  Chlorosalidn,  BichlorosaÜcin  und  Perchlorosalidi. 
Alle  diese  Körper  sind  Verbindungen  des  Zuckers  mit  Saligcnii, 
in  welchen  1,  2  oder  3  Aeq.  Wasseratolf  durch  Chlor  endit 
sind. 

IV.  Schwache  Salpetersäure  verwandelt  das  Saliein  in  Hellcin. 
Dieses  entsteht  durch  Verbindung  des  Zuckers  aus  dem  Salicia 
mit  Salicylwasserstoff ,  welcher  sich  durch  die  Oxydation  des  Sali- 
genins  erzeugt.  Der  darin  ezistirende  Salicylwasserstoff  geht 
beim  Behandeln  mit  Chlor  oder  Brom  in  Chlorid  oder  Bromid  aber. 

Diese  Producte  verbinden  sich  dann  mit  dem  Zucker  und 
lassen  Chlorohelicin  und  Bromohelicin  entstehen. 

V.  Endlich  zersetzen  sich  alle  Verbindungen  des  Saligenins 
und  der  daraus  abgeleiteten  Körper  mit  Zucker  äusserst  schnell, 
wenn  sie  mit  Synaptas  oder  Säuren  in  Berührung  kommen. 

VI.  Alle  diese  Producte  kann  man  in  vier  verschiedenen  Ab- 
theilungen aufzählen: 

SaUgenmreihe.  Saligenin,  nebst  den  daraus  abgeleiteten,  zu 
demselben  Typus  gehörenden  Körpern : 

Saligenin  C14  Hg  O4 

Chlorosaligenin  C14  H7  Cl  O4 

Bichlorosaligenin  C14  Hg  Clg  O4 

Perchlorosaligenin  C  v^l&^  C\^0  v 
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Gb/cososaügefmreihe.    Die  Yerbindongeii  der  vorigen  Reihe 

Zucker: 

Saligenin 

ChHs  O4 

Zucker 

Cia  H|e  Oio 

Salicin 

Cae  H18  ®i4- 

Chlorosaligenin 

C14H7  CIO4 

Zucker 

C|2  H,o      O|0 

Chlorosalicin 

Cae  Hi7  Cl  0,4. 

Bichlorosaligenin 

Ci4  Hß  CI2  O4 

Zucker 

C12  HjQ       Oio 

BicUorosalicin 

Pm  H16  CI,  Oi4. 

Perchlorosaligenin 

C,4  H5    CI,  O4 

Zucker 

Cij  Hio       Ojo 

Perchlorosalicin 

Cjß  Hi5  CI3  0,4. 

SäUq/lreihe.      Salicylwasseratoff    md    daraus    abgeleitete 

rper: 

Salicylwasserstoir 

Cm  H«  O4 

Salicylchlorid 

C,4  (Hg  CI)  O4 

Salicylbromid 

0,4  (H5  Br)  O4 

Salicylsäure 

C,4  (H5  0)  O4 

salicylsaure  Metalloxyde      C14  (H5  M)  O4 

Nitrosalicid 

C,4  H5  K  Og 

Salicylimid 

^42  H18  Na  Og 

Chlorosamid 

C4!.  (H,5  Cl,)  N,  0, 

Bromosamid 

C4,  (H,5  Br,)  N,  0, 

Salicylamid 

C,4  H,  N  O4. 

ßiycososaUcybreihe.     Verbindungen   des    Zuckers  mit   ge- 
isCH  Gliedern  der  vorigen  Reihe: 

Salicylwasserstoif       Ci4He  O4 
Zucker  C12  H|o  Oiq 


Helicin 

C26 

**16 

0,4. 

Salicylchlorid 
Zucker 

C,4 
C,2 

H5 

CIO4 
0» 

CUorobeliciB  C^  fii^  Cl  0^. 
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Salicylbromid  C^  H5  Br  O4 

Zucker  C]2  H]o      0|o 


Bromohelicin  C^e  H15  Br  O14. 

In  einer  künftigen  Abhandlung  werde  ich  auf  die  Sti( 
enthaltenden  Säuren ,  welche  durch  Einwirkung  der  Salpetersiiif| 
auf  Salicin  entstehen,  zurückkommen. 


LXIX. 

Ueber  die  Einwirkung  Ton  Jod  auf  xanthogensanrei 

Kali. 

Von 
IF;  €.  Heise* 

(Aas  d.  Schriften  d.  königl.  däo.  Gesellschaft  der  WissenschafteB.) 

Vom  Verfasfer  fibersandt. 

In  meiner  letzten  Abhandlung  über  die  Xanthogensäure  (in  d. 
Kgl.  dän,  Vidensk.  Selsk,  ncUurvid.  og  math.  Aßandl.    6.  Ded^ 
bemerkte  ich,  dass  Kupferoxydsalze,  in  Berührung  mit  xanthogei* 
saurem  Kali,  die  Bildung  von  xanthogensaurem  Kupferoxydul  ▼e^ 
anlassen,  indem  nämlich  ein  Theil  der  Xanthogensäure  sich  zer- 
setzt.    Ich  verschaffte  mir  vor  einiger  Zeit  eine  Quantität  dieses 
Zersetzungsproductes,  welches  einen  ölartigen  Körper  darstellte 
Die  Zubereitung  ist  etwas  mühsam  und  man  gewinnt  nach  der 
angeführten  Methode  diese  Substanz  nur  in  ziemlich  geringer 
Menge.     Ich  fiel  deswegen  auf  die  Idee ,  dass  vielleicht  ans  dem 
xanthogensauren  Kali ,  wenn  es  mit  Jod  zersetzt  würde ,  dasselbe 
Product  auf  eine  leichtere  Weise  darzustellen  wäre ;  ich  glaubte 
nämlich ,  dass  das  Jod  hierbei  nur  durch  seine  Vereinigung  mit 
dem  Kali  wirken  und  dass  der  dadurch  ausgeschiedene  Sauerstol 
auf  die  frei  gewordene  Xanthogensäure  dieselbe  Wirkung  ausüben 
würde  wie  der  Sauerstoff,  welcher  aus  dem  Kupferoxyd  bei  dessen 
Umwandlung  in  Oxydul  entweicht. 

Aber  ein  Versuch,  welcher  auf  die  Weise  angestellt  worde, 
dass  man  zu  xanthogensaurem  Kali,  das  mit  Alkohol  zu  einem 
ziemlich  dicken  Brei  ausgenebexi  vrot&^iiL  n9^i  ^  %^Va  ieva  ^ulveri« 
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lirles  Jod  in  kleinen  Portionen  und  unter  beständigem  Schütteln 
Kiisetzte,  bis  die  Einwirkung  genau  beendigt  war,  lehrte  bald, 
lass  hierbei  noch  eine  andere  Wirkung  eintritt,  da  sich  nämlich  zu 
l^eicher  Zeit  eine  grosse  Menge  Schwefel  ausscheidet.  Diess 
■■erwartete  Verhalten  veranlasste  mich  zur  Fortsetzung  der  Un- 
tcrsachung,  deren  Hauptresultat  ist,  dass  bei  dieser  Einwirkung 
Sodkalium  gebildet,  Schwefel  ausgeschieden  und  ein  ölartiger 
Körper  hervorgebracht  wird,  dessen  empirische  Formel  = 
C^Hio  0  S<2  ist,  für  dessen  rationelle  Zusammensetzung  mau  aber 
ohne  Bedenken  die  Formel  C4  Hj^  0  +  C  S2  annehmen  muss ;  er 
Est  also  eine  Verbindung  von  1  At.  Aether  mit  1  At.  Schwefel- 
kohlenstoff. 

Da  nun  bekanntlich  die  Xanthogensäure  betrachtet  werden 
kann  als  Doppelt-Schwefelkohlenstoff-Aether,  oder  richtiger  als 
^ne  Verbindung  von  Schwefelkohlenstoff-Aether  mit  Schwefel- 
kohlenstoff-Wasser,  in  jeder  Hinsicht  entsprechend  der  Aether- 
«ehwefelsäure ,  so  sieht  man ,  dass  jener  Stoff  das  bisher  fehlende 
^ied  ausmacht ,  nämlich  die  neutrale  Verbindung ,  die  hier  u«|0r  ^ 
^erdings  durchaus  unerwarteten  Umständen  hervorgebracht  wird. 
Was  nun  die  Wirkung  betrifft,  durch  welche  dieser  Stoff  mit- 
labt Jod  gebildet  wird,  so  ist  es  klar,  dass,  da  das  xanthogensäure 
-lUi  r=r  KO  +  C4  H|o  0  +  2  C  S2  ist,  das  eine  Kohlenstoffatom 
wd  der  Sauerstoff  aus  dem  Kali  aus  der  Verbindung  haben  aus-' 
treten  müssen ;  da  nun  die  Einwirkung  ohne  alle  Gasentwicklung 
vor  sich  geht,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  diese  Elemente  sich 
ja  Verbindung  mit  einem  Antheil  Jod  als  ein  Nebenproduct  der 
Bnwirkung  ausgeschieden   haben;    hierüber  weiter  unten  das 
Ndiere. 

Die  Darstellungsweise  des  Schwefelkohlenstoff -Aethers  ist, 
genaaer  beschrieben,  folgende :  Man  bereitet  zunächst  xanthogen- 
Mores  Kali,  und  zwar,  wenn  man  eine  ziemlich  grosse  Quantität 
iBifeli>en  zu  erhalten  wünscht,  am  leichtesten  dadurch,  dass  man 
I«  einer  Auflösung  von  1  Th.  Schwefelkohlenstoff  in  18  bis  20  Th. 
mmerfreiem  Alkohol  fein  pulverisirtes  Kalihydrat  nach  und  nach 
Mer  beständigem  Umrühren  der  Flüssigkeit  zusetzt,  bis  nur  noch 
em  sehr  geringer  Ueberschuss  von  Schwefelkohlenstoff  vorhan- 
den ist,  welches  man  an  einer  geringen  Trübung  der  Flüssigkeit 
:  beim  Vennischen  eines  kleinen  Theils  derselben  mit  6  bU  S  T\!l« 
Waaser  erkennt  und  daran,  dass  diese  Flüs&\gV«\\  «vc^>ci  ^^%^^ 

Joan.  f.  pnkt  Chemie.    XXXVI,  6.  ^^ 
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Reagenzpapier  neutral  zeigt.  "WcDn  die  Flüssigkeit  nach  kunem 
Hinslehen  klar  geworden  ist,  so  wird  sie  schnell  durch  Papier  lil- 
Irirt,  ohne  jedoch  den  Bodensatz  mit  auf's  Filter  zu  bringen; 
in  diesem  nämlich  kann  zuweilen  ein  wenig  ungehundenes  Hali- 
hydrat  zugegen  sein,  wenn  auch  die  darüber  Etehende  Flüasigkeil 
die  oben  angefiihrle  BeschafTenhcit  hat. 

Zum  Rückstände,  worin  stets  noch  eine  bedeutende  Qaanlilnt 
ungelÜEten  xanthogensauren  Hali's  sich  beHndet,  setzt  man  so- 
gleich ein  wenig  wasserfreien  Alkohol,  und  wenn  man  eine  Probe 
dieses  Rückstandes  heim  Vermischen  mit  Wasser  alknlisch  Gndel, 
so  fügt  man  noch  ein  wenig  Schwefelkohlenstoff  hinzu,  wobei 
man  das  Ganze  gut  umrührt.  Das  Filtrat  stellt  man  in  einer  weit- 
mündigen,  zugepfropften  und  mit  Eis  umgebenen  Flasche  hin. 

Nacb  Verlauf  Ton  einigen  Stunden  hat  die  Flüssigkeit  sich  lu- 
sammengezogen  zu  einer  krystallinischen,  satzahnlichen  Hasse. 
Diese  bringt  man  nun 'auf  ein  Filter  von  Shirting,  iasst  alle 
PlUssigkeil,  welche  gewöhnlich  ein  wenig  gelbliuh  gefärbt  e^ 
scheint,  ablaufen  und  wascht  die  auf  dem  Filier  gesammelte 
Substanz  mit  kleinen  Portionen  eiskalten  Alkohols  aus,  bis  das 
Ablanfende  beim  Vermischen  mit  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird. 
Das  auf  dem  Filter  zurückgebliebene  Salz  bringt  man  jetzt  ohne 
weiteres  in  seinem  breiartigen  Zustande  in  eine  weitmündige 
Flasche,  welche  gut  zugepfropft  wird;  die  durchgelaufene  Flüs- 
sigkeil giesst  man  zu  dem  oben  angeführten  Rückstande. 

Man  erwärmt  nun  diesen  Rückstand  mit  der  hinEUgefügten 
Flüssigkeit,  indem  man  die  Flasche,  worin  derselbe  enthatten  ist, 
unter  beständigem  Umrühren  in  Wasser  hält,  das  bis  ungefähr  lu 
60°,  aber  nicht  höher  erwürmt  ist.  Die  dadurch  erhaltene  Aotlö- 
sung  wird  filtrirt  und  in  jeder  Hinsicht  wie  die  erste  Portion  be- 
handeil; hierdurch  erhält  man  eine  neue  Quantität  von  reinem 
xanthogensaurem  Kali ,  welche  man  zu  der  ersten  Portion  hinin- 
setzt.  Durch  eine  wiederholte  Behandlung  des  Rückstandes  mit 
der  abgelaufenen  Flüssigkeit  kann  man  auf  dieselbe  Weise  eine 
dritte  Portion  erhallen,  aber  später  wird  die  Mutlerlauge  so  stark 
gefärbt,  dass  man  sie  nicht  mehr  gehörig  abzuscheiden  im  Stande 
ist.  Man  kann  nach  der  angeführten  Methode  ziemlich  leicht  eine 
bedeutende  Menge  xanthogensaures  Kali  darstellen. 

Man  reibt  dieses  nun  im  Glase  zu  einem  gleichförmigen 
dickea  Brei  aus ,  wenn  ea  nöl^vi^  \%K ,  (intcc  Zusatz  von  ein  wenig 
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i^kohol.     Za  dieser  Hasse  setzt  man  darauf  in  kleinen  Portionen, 
«nter  beständigem  Umrühren ,  fein  pulverisirtes  reines  Jod.     Es 
scheidet  sich  bald  ein  salzartiger  Körper ,  so  wie  Schwefel  aus, 
«sd  über  diesem  Bodensatze  sammelt  sich  eine  hellgelbe  Flüssig- 
keit.     Zuletzt  nimmt  diese  Flüssigkeit  beim  beständigen  Zusätze 
Ton  Jod  eine  bräunliche  Farbe  an.     Sobald  dieses  eintritt,  hat 
9Uin  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Jod  zugesetzt ;  denn  fügt  man 
aiin  zu  einer  Probe  dieser  bräunlichen  Flüssigkeit  ein  wenig  Was- 
■er,  so  scheiden  sich  Tropfen  von  einem  braunfarbigen  Oele  aus, 
wd  setzt  man  hierzu  wieder  etwas  Stärkekleister,  so  sieht  man 
■Ogleich  die  blaue  Farbe  hervortreten.     Wenn  die  Flüssigkeit 
tine  reine  hellgelbe  Farbe  hat,  sogiebtsie,  mit  Wasser  behan- 
delt, ein  hellgelbes  Oel,  welches  nach  Zusatz  von  Stärke  keine 
Spar  von  Jod  verräth;  aber  bei  der  geringsten  Einmischung  einer 
braunen  Farbe  kann  man  freies  Jod  in  der  Flüssigkeit  mittelst 
Stärke  nachweisen ,  so  dass  man  also  allein  nach  der  Farbe  der 
Fliiisigkeit  diess  Verhalten  beurtheilen  kann. 

Wenn  eine  geringe  Einmischung  von  Braun  in  die  Farbe  der 
Flüssigkeit  sich  gezeigt  hat,  so  fügt  man  unter  gehörigem  Umrüh- 
ren genau  so  viel  xanthogensaures  Kali  hinzu,  bis  die  braune 
Farbe,  aber  deutlich,  verschwindet. 

Man  lässt  die  Mischung  jetzt  in  einem  verschlossenen  Gefässe 
ungefähr  24 Stunden  lang  stehen,  wodurch  die  Menge  des  aus- 
geschiedenen festen  Körpers  sich  vergrössert.  Darauf  filtrirt  man 
und  wäscht  mit  Alkohol  ans. 

Das  Filtrat  destillirt  man  darauf  mit  Hülfe  des  Wasserbades 
in  einer  Retorte,  bis  ungefähr  ^  noch  zurück  ist.  Beim  Erkalten 
das  Rückstandes  scheidet  sich  dann  ein  Theil  eines  festen  Körpers 
aus.  Man  giesst  die  darüberstehende  klare  Flüssigkeit  ab,  bringt 
das  Feste  auf  ein  Filter  und  wäscht  dasselbe,  nachdem  man  es 
bat  gehörig  abtropfen  lassen,  mit  wenig  Alkohol  aus.  Die  auf 
diese  Weise  erhaltene  Flüssigkeit  unterwirft  man  dann  der  Destil- 
lation im  Oelbade  bei  allmählig  steigender  Warme.  Wenn  die 
Teoiperatur  des  Bades  ungefähr  150°  erreicht  hat,  so  giesst  man 
das  Ueberdestillirte  aus  und  setzt  darauf  die  Destillation  fort  nahe 
bis  zur  Trockenheit  bei  allmählig  steigender  Wärme.  Es  bleibt 
eine  schwarzbraune,  firnissartige  Masse  gerade  nicht  in  grosser, 
aber  auch  durchaus  nicht  in  ganz  unbedeutender  Menge  zurück. 
Das  DestJlJat isl  aun  ein  hellgelber,  ölarliger  Köti^et. 
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Bei  wiederhollerDeBtillation  dieseB  Körpers  ^eiit  Alles  ohne 
Bückstand  über  und  ohne  ein  Zeichen  von  Zergetiung,  aber  es  ist 
nicht  möglich,  auf  diese  Weise  etwas  Substanz  mit  einem  festen 
Kochpuncte  zu  erballen.  Wenn  man  aber  das  auf  die  angeführte 
Art  bei  der  letzten  Destillation  erhaltene  Prodnct  mit  4  bis  5  Th. 
Wasser  zusammen  sehiittelt,  so  scheidet  sich  in  grosser  Menge 
ein  hellgelber,  ölarliger  Körper  aus,  welcher  nur  wenig  schwerer 
als  Wasser  ist  und  den  man  deshalb  nur  mit  einiger  Schwierig- 
keit zu  Unterst  im  Scheidetrichler  erhält.  Bebandelt  man  die 
Masse  mit  Wasser,  ehe  so  viel  Alkohol  abgeschieden  ist,  als  bei 
der  Temperatur  von  ca.  150°  ausgetrieben  wird,  so  erhält  nun 
eine  milchige  Flüssigkeit,  woraus  sich  eine  bei  weitem  geringere 
Quantität  Oel  ausscheidet.  —  Man  lasst  das  Oel  und  darauf  das 
Wasser  abQiessen  und  behandelt  jenes  nun  auf  dieselbe  Weise  mit 
einer  neuen  Portion  Wasser.  Nachdem  man  es  mechanisch  so 
gut  wie  möglich  vom  Wasser  getrennt  hat,  lasst  man  es  24  Stunden 
lang  mit  einer  passenden  Menge  ^robgeslossenen ,  geschmolzeDBQ 
Chlorcalciums  stehen,  giesst  es  daraaf  durch  ein  Filter  und  no- 
terwirft  es  jetzt  wiederum  der  Destillation. 

Diese  beginnt  jetzt  beim  Kochen  der  Flüssigkeit,  erat  wenn 
die  Temperatur  des  Bades  auf  ungefähr  220°  gestiegen  ist,  nnd 
hült  sich  constant  bei  dieser  Temperatur.  Die  Destillation  kann 
nun  bis  zur  Trockenheit  fortgesetzt  werden,  ohne  dass  etwas  An- 
deres als  ein  höchst  unbedeuleuder  brauner  Fleck  zurückbleibt. 
Diess  Destillat  ist  nun  der  reine  SchwefelkohlenstolTather. 

Aber  ehe  ich  diesen  näher  beschreibe,  muss  ich  Einiges  über 
den  festen  Körper  anführen,  welchen  man  bei  der  Bereitung  des- 
selben erhält.  Die  Substanz,  welche  man  zuerst  bei  der  Behand- 
lung des  xanthogensauren  Kali's  mit  Jod  erhält,  ist,  nachdem  man 
sie  durch  Auswaschen  mit  hinlänglich  Alkohol  von  anhängendem 
Oel  völlig  befreit  hat,  eine  Mischung  von  viel  Jodkalium  mit  etwas 
Schwefel.  Das,  was  sich  beim  Concentriren  der  Flüssigkeit  noch 
ausscheidet,  ist  eine  Mischung  von  viel  Schwefel  und  wenig  Jod- 
kalium. Ich  habe  keine  andern  SlolTe  in  dieser  Masse  finden 
können,  namentlich  verrieth  der  Schwefel  bei  der  Destillatioi 
durchaus  keinen  Kohlenstoff. 

Das  schwarzbraune,  firnissarlige  Residuum,  welches  man  bei 
der  ersten  Destillation  bis  zur  Trockenheit  erhalt,  ist  eine  Verbin- 
daag  von  ejgenlhümlicher  Beschaffenheit;  die  Menge  deaaelhea 
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jedoch  zu  unbedeutend ,  um  eine  gründliche  Untersuchung  zu 
erlauben;  aber   dieser  Rückstand   schien   auch   aus   demselben 
Cmnde  nicht  wohl  als  ein  wesentliches  Nebenproduct  angesehen 
werden  zn  künnen.     Er  löste  sich  zum  grössten  Theile  in  Wasser 
SB  einer  braunschwarzen ,  nach  dem  Filtriren  klaren  Flüssigkeit 
wmtj  welche  äusserst  schwach  alkalisch  reagirte.     Salpetersäure 
wirkte  lebhaft  darauf  ein;  und  setzte  man  zuerst  ein  wenig  Stärke- 
Ueiflter  zur  Hasse  und  fügte  dann  etwas  Salpetersäure  hinzu,  so 
leigte  sich  deutlich  die  Reaction  auf  Jod.     Hit  Salzsäure  gab  die 
fflfiflfldgkeit  einen  röthlich-braunen,  flockigen  Niederschlag  und  die 
terftberstehende    Flüssigkeit  wurde   farblos.     Der  getrocknete 
Niederschlag  lieferte  beim  Erhitzen  etwas  Schwefel  und  eine  koh- 
Hge  Hasse.    Er  scheint  eine  eigene  Verbindung  von  Kohlenstoff, 
Schwefel  und  Jod  zusein,  welche  mit  Kalium  sich  vereinigen 
kann. 

Der  auf  die  oben  angeführte  Art  dargestellte  Schwefelkohlen- 
ilolßllher  ist  ein  hellgelbes,  klares  Liquidum,  mit  einem  ziemlich 
starken,  nicht  angenehmen,  aber  doch  auch  gerade  nicht  sehr  un- 
angenehmen Geruch ;  von  Geschmack  ist  er  süsslich  und  verhftlt 
tich  giDgen  Reagenzfarben  neutral.     Bei  —  20°  zeigt  sich  noch 
nicht  die  geringste  Neigung  zum  Festwerden.     Er  lässt  sich  nur 
fdiwierig  anzünden  und  muss  dann  im  voraus  stark  erwärmt  sein. 
Die  Flamme  verbreitet,  wie  sich  von  selbst  versteht,  den  Geruch 
nach  schwefliger  Säure.     Das  specifische  Gewicht  ist  bei  18°  = 
1,0703,    Den  Kochpunct  suchte  ich  genau  dadurch  zu  bestimmen, 
dass  ich  eine  Fortion  in  einem  Kolben  mit  eingesetztem  Thermo- 
meter erhitzte.   In  zwei  Versuchen  wurde  der  Siedepunct  zwischen 
210°  und  212°  gefunden.     Die  Quantität,  mit  welcher  ich  den 
Tersnch  anstellen  musste,  war  nicht  so  gross,  dass  das  Thermo- 
meter tief  in  die  Flüssigkeit  hineingesenkt  werden  konnte ,  wes- 
wegen mdglicher  Weise  der  Kochpunct  noch  ein  wenig  höher  ist. 

Der  Schwefelkohlenstoffäther  ist  durchaus  unlöslich  in 
Wasser;  Alkohol  und  Aether  nehmen  ihn  in  jedem  Yerhältniss 
auf;  er  löst  Jod  auf  und  bildet  damit  eine  braungefärbte,  klare 
Flüssigkeit.  Kalium  und  Natrium  wirken  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur fast  gar  nicht  auf  ihn  ein,  und  wenn  das  Gemenge  erwärmt 
inrd,  zeigt  sich  nur  eine  äusserst  geringe  Gasentwickelung.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  wirkt  anfangs  fast  gar  nicht  darauf,  aber 
nachdem  sie  einige  Augenblicke  mit  der  SubsUia  N^^m^Tk^X  %^- 
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weaen  ist ,  tri»  eine  sehr  gewallsame  Einwirkung  ein,  welche  je- 
doch nicht  zn  einer  näheren  Untersuchung  einzuladen  scheint. 

Die  analytischen  Untersuchungen  nun  dieses  Productes  er- 
gaben folgende  Resultate. 

Ich  fand  es  bequem,  das  Oel  auf  die  folgende  Welse  in  die 
Verbrennungsrohre  zn  bringen;  ich  nahm  nämlich  eine  ca.  4  Zoll 
lange  nnd  ca.  ^  Zoll  weite,  an  beiden  Enden  zugeschmokene 
Glasröhre,  welche  aber  der  Länge  nach  auFgeschlilfen  war,  so  dass 
nur  ungelähr  ^  Zoll  an  jedem  Ende  verschlossen  blieb.  In  diese 
Röhre  brachte  ich  Kupferoxyd,  bestimmte  das  Gewicht  desselben, 
fügte  das  Oel  tropfenweise  hinzu,  so  dass  es  über  die  ganze 
Menge  des  O.xyds  ausgebreitet  wurde,  wog  darauF  wieder  nnd 
schob  nun  diese  Röhre  schnell  in  die  Verbrennungsröhre,  wo- 
hinein  vorher  eine  passende  Menge  einer  Mischung  von  Kupfer- 
oxyd und  chromsaurem  Bleioxyd  gebracht  worden  war,  und  füllte 
darauf  die  Verbrennungsruhre  mit  derselben  Mischung  an.  Nun 
führte  ich  die  Verbrennung  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  nnd 
des  Wasserstoffes  auf  die  gewöhnliche  Weise  aus. 

I.  0,227  ♦)  Grm.  Aether  gaben  0,-327  Grra,  Kohlensäure  und 
0,134  Grm.  Wasser,  oder  für  100  Th.  Aelher  144,47  Th. 
Kohlensäure  und  59,415  Th.  Wasser. 
"  U.  0,125  Grm.  Aether  gaben  0,183  Grm.  Kohlensäure  und 
0,075  Grm.  Wasser,  oder  für  100  Th.  Aether  146,4  Th. 
Kohlensäure  und  60,0  Th.  Wasser ;  also  für  100  Th.  Aelher 
I.  II.  Mittel. 

Kohlenstoff      39,400  39,825  39,612 

Wasserstoff       6,598  6,663  6,630. 

3961,2  663,0 

Nun  ist —  =  52,816  und  — - —  =  106,25,  und 

75  6,239ö 

106,25 

_=  2;  also  enthält  der  Aether  2  Ä(.  Wasserstoff  auf  1  AI. 

52,816 
Kohlenstoff. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  bediente  ich  mich  meiner  ge- 
wöhnlichen Methode,  nämlich  Verbrennung  mittelst  einer  Hischnng 


*)  Ann.  d.  Uebenetieri.  In  der  OriginsUAbbandlnag  stebsn  die  Zili- 
0,30S  Gmi.  Aether  and  0,150  Grm.  Waascr,  welche  jedncb  zn  den  pro- 
incbea  Berecbnangen  niehl  passen. 
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on  Kapferozyd,  chlorsaurem  Kali  und  kohlensaurem  Natron,  Alles 
1  vollkommen  reinem  Zustande,  in  einer  Röhre  wie  zur  Bestim- 
lung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff;  ferner  Auskochen  in  einer 
ilberschale  unter  Zusatz  von  mehr  kohlensaurem  Natron,  und 
iess  80  lange  wiederholt,  bis  das  zurückbleibende  Kupferoxyd 
dt  Salzsäure  eine  Auflösung  lieferte,  welche  selbst  durch  Hin- 
lellen  während  mehrerer  Tage  nach  dem  Zusatz  von  Chlorbaryum 
ich  nicht  die  geringste  Unklarheit  zu  erkennen  gab ;  darauf  Rei- 
igong  der  Röhre  mittelst  Salzsäure,  Zusatz  der  letztern  zu  der 
shon  vorher  mit  Salzsäure  übersättigten ,  durch  das  Filtriren  und 
«swaschen  erhaltenen  Flüssigkeit,  Fällung  in  der  Wärme  mit 
Uorbaryum,  Sammeln  der  Niederschlages  auf  einem  Filter, 
ortbrennen  des  Filters  und  hinreichendes  Ausglühen,  Wägen, 
Jisng  des  übrigens  sehr  unbedeutenden  Gewichtes  der  Asche  des 
ilters. 

Der  Aether  wurde  in  die  Yerbrennungsröhre  gebracht  mit 
'filfe  der  oben  beschriebenen  Glasröhre,  zugleich  mit  einer  Hi- 
shnng  von  Oxyd  und  kohlensaurem  Natron. 

I.  0,353  Grm.  Aether  gaben  auf  diese  Weise  1,099  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt,  welches  für  100  Th.  Aether  311,33  Th. 
schwefelsauren  Baryt  ausmacht,  folglich  Schwefel:  42,96 
Theile. 

U.  0,186  Grm.  Aether  gaben  0,581  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
also  für  100  Th.  Aether  312,36  Th.  schwefelsauren  Baryt, 
folglich  43,095  Schwefel. 

Die  Versuche  haben  also  im  Ganzen  ergeben  für  100  Th. 
ether: 

Sauerstoff  =  10,731 
Schwefel  =  43,027 
Kohlenstoff  ==  39,612 
Wasserstoff  =    6,630. 

1073,1  4302,7  3961,2 

r  52,6.     Das  Verhältniss  zwischen  diesen  Quotienten  ist  fast 
mau  ==  1 :  2  :  5  und  also  muss  die  Zusammensetzung  sein : 


I 
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AI.  Berechnet. 

Sauersloff  1  =  100,000  10,640 

Schwefel  2  =  402,330  42,815 

Kohlenaloff         5  =  375,000  39,905 

WaBsersloff       10  =^    62,398  6,640 

939,72», 

und  diese  Zahlen  stimmen,  wie  man  sieht,  hinlänglich  mit  denen 
iiberein,  welche  die  Versuche  ergeben  haben. 

Wir  haben  also  in  diesem  Stoll,  wie  schon  vorlänQ^  ange- 
deutet wurde,  die  Elemente  von  1  At.  Aether  oder  Aethyloxyd 
und  von  1  At.  SchwefelkoblenglolT,  und  es  zweifelt  gewiss  Niemand 
daran,  dass  man  ihn  betrachte  nmuss  als  C4  HjgO  -(-  CS^j,  so  dass 
also  dieser  Sloff  eine  Bestätigung  gewährt  der  Ansicht  von  Ver- 
bindungen zwischen  einem  Snlfurel  und  einem  organischen  Oxyd. 
Die  Art,  auf  welche  der  SchwetelkohlenstoiTäther  sich  gegen 
eine  Auflösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  verhalt,  welches  Ver- 
halten ich  erst  mittheilen  wollte,  nachdem  die  Zusammensetzung 
nachgewiesen  worden  war,  ist  derselben  entsprechend. 

Löst  man  nämlich  eine  hinreichende  Menge  von  Schwefelkoh- 
lenstolTather  in  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  in  wasserfreiem 
Alkohol  auf  und  lässt  die  Auflösung  6  bis  10  Stunden  in  einem 
gut  verschlossenen  Glase  stehen  ,  so  gerinnt  dieselbe  zu  einer 
weissen,  pulverförmig  krystallinischen  Masse.  Die  Auflösung 
riecht  nun  ziemlich  deutlich  nach  Mercaptan.  Wuscht  man  das 
Herauskrystallisirte  auf  einem  Filter  mit  Alkohol  aus,  bis  derselbe 
nichts  mehr  auflöst,  so  bleibt  ein  Salz  zurück,  welches  in  jeder 
Hinsicht  sich  wie  kohlensaures  Kali  verhält.  UnlerwirFt  man  nnn 
das  nach  Mercaptan  riechende  Filtrat  einer  Destillation  im  Wasaer- 
bade  unter  Anwendung  einer  gut  abgekühlten  Vorlage,  bis  unge- 
fähr ^  übergegangen  ist,  so  erhält  man  ein  Destillat,  welches  in 
jeder  Hinsicht  sich  verhält  wie  eine  alkoholische  Auflösung  von 
Mercaptan:  sie  bildet  namentlich  mit  essigsaurem  Bleioxyd  den 
gelben,  stark  glänzenden  Niederschlag  und  mit  einer  Auflösung 
von  Kupferchlorid  und  Goldchlorid  den  weissen  Niederschlag. 

Man  kann  also  annehmen,  dass  diese  Wirkung  auf  die  Art 
vor  sich  geht,  dass  von  C4  H,a  0  -|-  C  Sj  sich  C  mit  0  aus  dem 
Aetiier  und  mit  1  At.  Sauerstoff  von  K,  0  im  Hydrate  zu  CO3  ver- 
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bindet,  und  diese  wieder  mit  K  0,  während  das  eine  Schwefelatom 
sich  mit  dem  Aethyl  an  der  Stelle  des  Sauerstoffes  verbindet, 
das  andre  Schwefelatom  mit  den  2  At.  Wasserstoff  und  endlich 
der  Schwefelwasserstoff  mit  dem  Schwefeläthyl. 

Aber  bei  längerem  Stehen  der  Mischung  und  beim  Er- 
hitzen derselben  treten  mehrere  Wirkungen  ein,  welche  noch 
als  Nebenwirkungen  betrachtet  werden  müssen.  Es  bildet  sich 
nämlich  ein  wenig  Schwefelkalium  und,  wenigstens  beim  Hinstellen 
der  Mischung  während  mehrerer  Tage  in  einer  wohlverschlos- 
senen Flasche,  ohne  Erwärmung,  xanthogensaures  Kali.  Wahr- 
scheinlich geht  die  Bildung  dieses  Salzes,  welche  man,  wie  sich 
versteht,  als  die  des  Mercaptans  begleitend  sich  denken  kann, 
aber  dann  ohne  dass  zugleich  kohlensaures  Kali  sich  bildet,  derje- 
nigen des  Schwefelkaliums  voraus;  das  xanthogensaure  Kali  giebl 
nämlich  leicht  Schwefelkalium. 

Der  Unterschied  in  der  Zusammensetzung  des  xanthogen- 
sanren  Kali's  und  des  Schwefelkohlenstoffäthers  besteht  darin,  dass 
jenes  ausser  Kalium  1  At.  Sauerstoff,  1  At.  Kohlenstoff  und  2  At. 
Schwefel  enthält,  welche  sich  nicht  im  Schwefelkohlenstoffäther 
vorfinden.  Das  Kalium  finden  wir  im  ausgeschiedenen  Jodkalium 
wieder  und  wahrscheinlich  allen  Schwefel  in  dem,  der  sich  gleich- 
zeitig ausscheidet;  aber  wo  sollen  wir  das  eine  Kohlenstoffatom 
und  das  eine  Sauerstoffatom  suchen  ?  Die  Wirkung  zwischen  dem 
Salze  und  dem  Jod  geht,  wie  bereits  bemerkt  wurde,  ohne  die 
geringste  Gasentwickelung  von  Statten ,  und  es  kann  also  nicht 
Kohlenoxyd  allein  sich  gebildet  haben.  Aber  vielleicht  hat  sich 
gleichzeitig  mit  dem  Kohlenstoffäther  eine  Verbindung  von  Koh- 
lenstoff, Sauerstoff  und  Jod  gebildet,  entsprechend  der  bekannten 
Verbindung  von  Kohlenstoff,  Sauerstoff  und  Chlor.  Was  sich 
nun  zugleich  gebildet  hat,  muss  sich  in  der  überdestillirten  alko- 
holischen Flüssigkeit  vorfinden. 

Ich  unterwarf  diese  der  Destillation  in  einem  Kolben  bei  mas- 
siger Wärme,  bis  ungefähr  noch  ^  Rückstand  war.  Dieser  gab 
mit  Wasser  eine  stark  getrübte  Flüssigkeit,  die  bei  einiger  Er- 
wärmung einen  ölartigen  Körper  absetzte,  der  in  jeder  Hinsicht 
sich  wie  Schwefelkohlenstoffäther  verhielt.  Das  Destillat  lieferte 
beim  Zusammenschütteln  mit  ö  bis  6  Th.  Wasser  gleichfalls  ein 
milchige  Flüssigkeit,  welche  beim  Hinstellen  zuerst  eiaevi  y(^v%v 
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pulverförmigen  Körper  abzusetzen  schien,  welcher  jedoch  nichl 
gesammelt  werden  konnte;  dagegen  hatte  sich  eine  Quantität 
eines  hellgelben,  glänzenden,  durchsichtigen,  ölartigen  Kdrperf 
angesammelt,  welcher  einen  von  dem  des  Schwefelkohlenstol* 
äthers  verschiedenen  Geruch  besass  und  welcher,  nach  der  Leich- 
tigkeit zu  urtheilen,  mit  welcher  er  sich  in  Vergleich  mit  jenen 
absetzte,  wahrscheinlich  auch  ein  höheres  specifisches  Gewicht 
hatte.  Dieser  ölartige  Körper  ist  auch  dadurch  vom  Schwefel- 
kohlenstoffäther verschieden,  dass  ersieh  leicht  entzünden  lässt 
und  gewiss  zu  den  sehr  flüchtigen  Stoffen  gehört. 

Beim  Verbrennen  dieses  Stoffes ,  wobei  sich  eine  hellblaie 
Flamme  zeigte,  blieb  ein  brauner,  theerartiger  Körper  in  bedei- 
tender  Menge  zurück;  dieser  Körper  glich  sowohl  hinsichtliek 
seines  Aussehens,  wie  seines  Geruches,  einer  Auflösung  voi 
vielem  Jod  in  wenig  Oel.  Dieser  braune  Körper  lieferte  alt 
Stärkekleister  in  sehr  grosser  Menge  die  blaue  Jodstärke ,  wohift- 
gegen  das  Oel,  geradezu  mit  Stärke  behandelt,  keine  Spur  von  Jod 
verrieth. 

Es  ist  also  wahrscheinlich ,  dass  das  eine  Kohlenstoffatom  und 
das  eine  Sauerstoffatom  die  angeführte  Verbindung  mit  Jod  bildet. 
Beim  Verbrennen  dieses  ölartigen  Körpers  scheint  ein  Geracli 
nach  schwefliger  Säure  sich  zu  zeigen,  welcher  jedoch  vielleicht 
nur  von  einer  Einmischung  einer  geringen  Menge  Schwefelkohlei- 
Stoffäthers  herrührte.  Die  Quantität,  welche  ich  von  diesem  öl- 
artigen Körper  erhielt,  war  nicht  gross  genug,  um  über  denselben 
eine  ausführliche  und  genaue  Untersuchung  anstellen  zu  können. 

Im  Destillate ,  welches  ich  bei  der  oben  angeführten  Concen- 
trirung  der  alkoholischen  Flüssigkeit  erhielt ,  habe  ich  zuweilen 
Schwefelwasserstoff  angetroffen,  aber  in  so  geringer  Menge,  dass 
derselbe  sicher  nicht  als  ein  wesentliches  Froduct  angesehen  wer- 
den kann. 


»    - 
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erfahren,  bei  Vergoldangen  und  Versilberungen  auf 
iTaniscfaem  Wege  die  Quantität  Gold  und  Silber 
kennen  zu  lernen^  welche  man  angewandt. 

Von 

MaopiinUianj 

Herzog  von  Leaehtenberg. 
{BidUtin  scient,  de  St  Päershourg») 

1)    Vergoldung. 

Die  Vergoldung  auf  galvanischem  Wege  ist  in  neuester  Zeit 
I  Auslände  ganz  in*s  allgemeine  Leben  übergegangen  und  brei- 
i  sich  auch  hier  immer  mehr  und  mehr  aus.  Doch  erleidet 
jBselbe  immer  noch  den  Vorwurf,  hinsichtlich  der  Dauerhaftig* 
Bit  Biit  der  bisher  üblichen  Feuervergoldung  nicht  gleichen 
chritt  halten  zu  können,  ein  Vorwurf,  den  die  galvanische  Ver- 
oldung  auch  in  den  meisten  Fällen  verdient,  da  man  sich  bei 
eren  Anwendung  so  häuGg  durch  die  Leichtigkeit,  dem  Gegen- 
ande  eine  Goldfarbe  zu  geben,  verführen  lässt,  und  man  sich 
if  diese  Weise  oft  nur  mit  einem  Hauche  von  Gold  begnügt. 
^  Vergolder  kannte  auch  bisher  das  Quantum  Gold,  welches 
r  tngewandt,  sehr  ungenau  und  konnte  es  nur  bei  kleinen 
legenständen  durch  Vor-  und  Nachwiegen  erhalten,  aber  bei 
rossen  Gegenständen  war  es  unmöglich,  da  die  gewöhnliche 
fage  nicht  empfindlich  genug  ist,  um  die  Differenz  anzugeben. 

Um  nun  diesem  Uebel  abzuhelfen,  war  es  nothwendig,  ein 
[ittei  zu  suchen,  durch  welches  man  erfährt,  wie  stark  ein  Stück 
if  galvanischem  Wege  vergoldet  worden  ist.  Nach  mehreren 
elBUGhen  kam  ich  auf  folgendes  Verfahren,  welches  sich  bisher 
leh  aßen  Coniraproben  und  Controlirungen  als  gut  bewährte. 

Die  Gold-Auflösung  muss  sich  vor  ihrer  Anwendung  genau 
emessen  in  einem  in  Litres  graduirten  Gefässe  befinden.  Aus 
inem  solchen  mit  Goldauflösung  gefüllten  Gefässe  nimmt  man 
ann  ein  Decilitre  und  dampft  die  Flüssigkeit  bis  zur  Trockne 
b.  Hierauf  wiegt  man  genau  die  trockene  Masse  ab  und  legt 
avon  2  Grammen  in  einen  tarirten  Platintiegel,  übergiesst  diese 
lasse  mit  Schwefelsäure  und  stellt  dann  den  Tiegel  auf  eine 
tTeingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzuge.     Xnlau^«  et^'^\\fiiX\S!k»^ 
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den  Tiegel  nur  massig.  DieBestandtlieile  dieser  Masse,  nämlich 
Cyankalium,  Chlorkalium  und  Cyangold,  zersetzen  sich  und  ent- 
wickeln CyanwagseraloITsnure  und  Salzsäure;  das  kaustische  nnd 
kohlensaure  Kati  aber,  so  wie  Kalium  aus  den  Cyan-  und  Chlor- 
verbindungen, bilden  mit  der  zugeaeUlen  Schwefelsäure  schwe- 
felsaures  Kali.  Da  bei  dieser  Operation  CyanwasserstolF  und 
Chlorwass  erste  IT  (Salisäure)  sich  bilden  —  Ersleres  gerahrlicb. 
Letzleres  unangenehm  ist  —  ,  so  muss  dieselbe  mit  Vorsicht  ge- 
handhabt und  das  Einaihmen  dieser  Gase  vermieden  werden.  Hat 
das  Aurbrausen  im  Tiegel  aufgehört,  so  bedeckt  man  denselben 
und  steigert  die  Hitze  der  Weingeist-Lampe,  bis  der  Tiegel  glü- 
hend wird.  Dabei  schmilzt  das  schwefelsaure  Kali,  das  ausge- 
schiedene Gold  aber  klebt  sich  an  den  Tiegel  an.  Das  schwefel- 
saure Kali  entfernt  man  dann  durch  mehrmaliges  Aufgiessen  Yon 
Wasser  in  den  Tiegel ,  worauf  das  zurückbleibende  Gold  in  dem 
Tiegel  getrocknet  und  geglüht  wird.  Aus  Vorsicht  kann  man 
das  Wasser  aus  dem  Tiegel  in  ein  Glas  schütten,  um  sich  zu  über- 
zeugen, daes  kein  Theilchen  Gold  mit  abgespült  wird,  was  übri- 
gens in  der  Regel  seilen  der  Fall  ist. 

Nach  diesem  Verfahren  wiegt  man  den  Tiegel  mit  dem  lu- 
rückgebliebenen  Golde,  und  dieDiffereni  zwischen  dem  wirklichen 
Gewichte  des  leeren  Tiegels  und  dem  Gewichte  desselben  nach 
dem  oben  beschriebenen  Verfahren  giebt  das  Quantum  Gold,  wel- 
ches in  zwei  Grammen  jeuer  Masse  enthalten  ist.  Es  ist  dana 
ein  Leichtes,  zu  berechnen,  wie  viel  Gold  ein  Decilitre,  und  so- 
mit auch  wie  viel  die  ganze  Masse  enthalt,  welche  man  unter- 
sucht. 

Nachdem  mEin  mit  dieser  Auflösung  vergoldet  hat,  so  Biimt 
man  hiervon  ein  Decilitre,  unterzieht  es  dem  eben  beschrie- 
benen Verfahren,  und  die  Differenz  in  dem  Quantum  Goldes, 
welche  sich  in  den  beiden  Auflasungen  ergiebt,  bestimmt  genau 
das  Gewicht  des  zur  Vergoldung  verwandten  Goldes. 


2)   VersilbervTig. 


Die  zur  Versilberung  gebrauchte  Auflösung  enthalt  CyaJ 
ber,  Cyankalium  und  Chlorkalium.  Zur  Probe  wird  aus  der  abge- 
messenen Menge,  wie  bei  der  Goldprobe,  ein  Decilitre  genommen 
und  abgedampft.  Bei  dieser  Operation  erhiilt  die  trockene  Hasse 
ausser  den   oben   erwalinlen  Beslandtheilen   noch  kohlensaures 
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Kill.  Bei  dieser  Probe  verfährt  man,  was  das  Abwiegen  der 
trockenen  Hasse  und  die  Schlussberechnung  betrifft,  ganz  wie  bei 
■iDr  Torigen,  nnd  es  ist  auch  anznrathen,  nur  2  Grammen  der  aus 
Biiiem  Decilitre  erhaltenen  trockenen  Hasse  zur  Probe  zu  nehmen. 
Die  eigentliche  Bestimmung  geschiehtauf  folgende  Weise :  Die 
B  Grammen  trockener  Hasse  erwärmt  man  in  einem  Porcellan- 
Megel  und  bringt  sie  zum  Glühen  und  Schmelzen.  Die  Hasse 
■rird  braun  und  es  schmelzen  hierbei  Cyankalium,  Chlorkalium 
■kld  kohlensaures  Kali.  Cyansilber  aber  verwandelt  sich  in  Para- 
syansilber,  welches  bald  vollkommen  reducirt  wird.  Nach  15 
Hf  SO  Hinulen  Glühen  süsst  man  die  Hasse  durch  Decantiren  im 
Tiegel  aus.  Das  Silber  bleibt  im  Tiegel  als  eine  schwammige 
iBuse  zurück,  wovon  man  nichts  beim  Aussüssen  verliert.  Es 
"^iHrd  dann  getrocknet ,  geglüht  und  gewogen. 

Die  ersten  Proben  nach  diesem  Verfahren  wurden  in  Thontie- 
^a  gemacht,  die  man  gewöhnlich  bei  Goldproben  braucht.  Die 
^rOse  Hasse  dieser  Tiegel  saugt  aber  einen  Theil  der  geschmol- 
leneo  Salze  in  sich,  wodurch  ein  Verlust  au  Silber  entsteht.  Aus 
einer  Silberauf lösung,  die  genau  5  Grammen  chemisch  reines  Sil- 
ker  enthielt,  reducirten  sich  in  einem  Porcellantiegel  4,96  und  in 
dnem  Thontiegel  nur  4,68  Grammen.  Um  den  Beweis  zu  gewin- 
Mi,  dass  der  Thontiegel  Silber  einsaugt,  behandelte  man  selbi- 
feii  hierauf  mit  Salpetersäure,  und  die  erhaltene  Flüssigkeit,  nach 
Abdampfen  der  überflüssigen  Säure  mit  einer  Auflösung  von  Koch- 
idi  versetzt,  ergab  eine  Trübung. 

Diese  Proben  könnten  auch  durch  eine  Zersetzung  der  trocke- 
nen Hasse  mit  Schwefelsäure  und  durch  nachheriges  Glühen  mit 
Folaache  in  einem  Platintiegel  gemacht  werden ,  aber  man  erhält 
hnn  das  Silber  in  fein  zertheiltem  Zustande,  so  dass  man  es  durch 
Decantiren  nicht  ohne  Verlust  aussüssen  kann.  Das  Aussüssen 
aif  dem  Filter  aber  vermindert  sehr  den  praktischen  Vorzug  die- 
ser Hethode ,  nämlich  die  Erhaltung  eines  baldigen  Endresultats. 

St.  Petersburg ,  am  12.  Juni  1845. 
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LXXI. 

Ucber  einige  Erscheinungen  bei  der  Cupellation  dei 
Legirangen  von  Gold  und  Silber. 

Von 
A..  MJevoM» 

(Ann,  de  Chim.  et  de  Biys,    111.  S&ie.    Septbr,  1845.) 

Die  Probirkunst  ist  bis  jetzt  nur  in  technischer  Beiiekvg 
studirt  und  die  merkwürdigen  Erscheinungen,  welche  man  diiwi 
fortwährend  beobachtet,  entbehren  im  Allgemeinen  ^einer  geal* 
genden  Erklärung.  Seit  mehr  als  zwanzig  Jahren  mit  dieser  ii- 
teressanten  Kunst  beschäftigt,  konnte  ich  mich  für  eine  gewiiM 
Anzahl  dieser  Erscheinungen  von  alle  dem  überzeugen,  was  bei 
ihren  Erklärungen  zu  wünschen  übrig  bleibt.  Ich  sachte  neoe, 
welche  in  besserem  Einklänge  mit  den  Thatsachen  ständen,  ml 
werde  in  Folgendem  die  Unzulässigkeit  des  grössten  Theils  dieser 
Theorien  darthun. 

Oxydationszustand  des  Bleies  und  des  Kupfers  in  den 

gewöhnUchen  Capellen, 

Die  Schriftsteller,  welche  über  die  Cupellation  geschrieben 
haben ,  haben  nichts  über  diesen  Gegenstand  angegeben.  In  Be- 
treff des  Bleies  deutet  Alles  darauf  hin,  dass  es  nicht  wohl  anders 
als  im  Zustande  des  Oxyds  vorhanden  sein  kann;  die  gelbe  Farbe, 
welche  die  Capellen  durch  Einsaugen  des  Oxyds  in  höherer  Tem- 
peratur annehmen,  und  alle  übrigen  Eigenschaften  desselben  spre- 
chen dafür ;  beim  Kupfer  dagegen  ist  die  Frage  nicht  durch  eiae 
ähnliche  Betrachtung  zu  entscheiden.  Die  Capellen,  welche  von 
den  Oxyden  des  Bleies  und  des  Kupfers  durchdrungen  sind,  zeigen 
eine  dunkelgrüne  Farbe  nach  dem  Erkalten  und  an  den  Rändern 
erkennt  man  fast  stets  Kupferoxydul  durch  röthliche  Färbung  de^ 
selben.  Auch  findet  diese  Angabe  in  Berthier's  Versuchen 
eine  Stütze,  aus  welchen  hervorgeht,  dass  das  Kupferoxyd  durch 
geschmolzene  Bleiglätte  in  Oxydul  übergeht.  Ueberdiess  stellte 
ich  einige  Versuche  hierüber  an,  um  diese  Frage  wenigstens  für 
die  übliche  Cupellation  zu  entscheiden;  diese  entwickelten  mit 
Salpetersäure  in  der  That  rothe  Dämpfe,  allein  ich  erkannte  die- 
ßen  Weg  der  Prüfung  bald  als  fehlerhaft,   indem  auch  blos  mit 
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Xleioxyd  darchdrongene  sich  eben  so  verhielten,  was  in  einem 
Chlorgehalte  der  Capellen  seinen  Grund  fand. 

Ich  stellte  zwei  neue  Capellen  in  kleine  runde  Tiegel,  so  dass 
sie  nur  um  einige  Millimeter  aus  den  Tiegeln  herausragten ,  und 
erhitzte  sie  in  einer  Huffei  so  stark  und  so  lange,  bis  aller  koh- 
lensaurer Kalk,  welchen  die  Capellen  noch  enthalten  konnten, 
zersetzt  sein  musste.  Hierauf  wurden  sie  gewogen  und  wieder  in 
die  Muffel  gebracht,  und  als  sie  die  nöthige  Temperatur  angenom- 
^Inen  hatten,  brachte  ich  in  die  eine  9  Grm.  reines  Blei  und  in  die 
andere  dieselbe  Menge  Blei  +  0,5  Grm.  Kupfer.  Nach  vollstän- 
diger  Absorption  der  Metalle  fand  ich  das  Gewicht  der  ersteren 
Capelle  um  0,640  Grm.  vermehrt.  Dieses  Gewicht  differirt  von 
dem  für  die  Sauerstoffaufnahme  des  angewandten  Bleies  berechne- 
ten =  0,695  Grm.  um  0,055  Grm.  Da  diese  Menge  von  0,055 
das  bei  der  Operation  verflüchtigte  Blei  ausdrückt,  so  musste  ich 
sie  zu  dem  bei  der  zweiten  Cupellation  mit  dem  Kupferzusatze  er- 
haltenen Ueberschusse  hinzuaddiren,  welcher  0,730  Grm.  betrug; 
die  Summe  beträgt  0,785  und  die  vom  Kupfer  aufgenommene 
Menge  Sauerstoff  0,090  Grm.  Ein  zweiter,  auf  dieselbe  Weise 
angestellter  Versuch  gab  die  folgenden  Resultate:  Verflüchtigtes 
Bleioxyd  =  0,070  Grm. ,  vom  Kupfer  aufgenommener  Sauerstoff 
=  0,110  Grm. 

Eine  Quantität  von  0,5  Grm.  Kupferoxyd  musste  aber  0,126 
Sauerstoff  aufnehmen,  um  CuO,  und  0,063  Grm.,  um  CugO  zu 
bilden.  Der  Theorie  nach  und  auf  einige  andere  Andeutungen 
gestützt,  glaube  ich,  dass,  wenn  auch  die  angewandte  Methode 
der  Bestimmung  auf  keinen  hohen  Grad  von  Genauigkeit  Anspruch 
machen  kann,  diese  Versuche  wenigstens  genügend  sind,  um  zu 
zeigen ,  dass  das  Kupfer  bei  der  gewöhnlichen  Cupellation  nicht 
ToUftindig  mit  Sauerstoff  gesättigt  ist  und  dass  es  denselben  in 
Folge  dessen  unter  gewissen  äusseren  Umständen  aufnehmen 
kOnne.  Dieser  Umstand  diente  mir  zu  einer  neuen  Erklärung  des 
BSckens.  Zuvor  werde  ich  indessen  noch  einige  Betrachtungen 
zur  Stütze  der  vorliegenden  Frage  beibringen. 

Es  werden  von  den  Capellen  nur  solche  Metalloxyde  aufgeso- 
gen, welche  schmelzbar  sind ;  die  des  Zinks,  Zinnes,  Nickels  etc. 
I.  B.  nicht,  während  die  des  Bleies  und  des  Wismuths  aufgenom- 
men werden.  Vom  Kupfer  aber  sind  nur  das  Oxydul  und  Ver- 
bindungen desselben  mit  dem  Oxyde  schmelibat  ^  &%«  t^\tl^  ^:k:<\\ 
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ist  es  durchaus  nicht  und  es  muss  daher  die  höhere  Oxydation  d»{ 
Oxyduls  erst  nach  dem  Einsaugen  in  die  Capelle  stattfinden. 

Das  BUcken. 

Die  unter  diesem  Namen  dem  Probirer  bekannte  Erschein! 
wird  von  den  Autoren  dem  Verschwinden  der  letzten  Reste  ta' 
geschmolzenen  Oxyds  durch  das  Einsaugen  der  Capelle  sage- 
schrieben.  Aber  es  ist  leicht  einzusehen,  dass  diese  Erklämngs- 
weise  nicht  rationell  ist,  denn  man  versteht  daraus  nicht,  wi 
welche  Weise  gegen  das  Ende  der  Operation ,  wo  alle  chemisehi 
Wirkung  aufzuhören  scheint,  durch  die  Entfernung  des  Oxyi^ 
welche  ohnehin  während  der  ganzen  Dauer  der  Operation  stattfin- 
det, Hitze  und  Licht  erzeugt  werden  könne.  Dazu  ist  es  bekannt^ 
dass  diese  Erscheinung  dann  nicht  eintritt,  wenn  in  der  Prohi| 
nicht  viel  Kupfer  ist. 

Nach  einer  andern  Erklärungsweise ,  die  ich  aber  für  oock] 
weniger  haltbar  halte,  soll  die  das  Blicken  erzengende  Wii 
durch  die  Aenderung  des  Aggregatzustandes  entwickelt  werdi 
es  fällt  meistens  der  Punct,  wo  das  Metall  fest  wird,  mit  demjen^^ 
gen ,  wo  es  blickt ,  fast  zusammen ;  allein  man  könnte ,  da  dieses 
ohnehin  nicht  immer  der  Fall  ist,  einwenden,  dass  die  Erscheinung 
bei  Proben  von  sehr  hohem  Gehalte  gar  nicht  eintritt.  Ich  füge 
noch  hinzu,  dass  man  sie  auch  bei  reinen  Metallen ,  welche  man 
auf  neuen  Capellen  geschmolzen  hat,  nicht  bemerkt. 

Um  nach  meiner  Ansicht  das  in  Frage  stehende  Phänomen  sa 
erklären,  muss  ich  an  den  vorhin  besprochenen  Oxydationszustani  m 
des  Kupfers  erinnern.     Gleichfalls  ist  die  bekannte  Eigenschaft  . 
des  Silbers ,  den  im  geschmolzenen  Zustande  absorbirten  Sauer- 
stoff beim  Erkalten  plötzlich  fahren  zu  lassen,  zu  berücksichtigen. 
Dieses  vorausgesetzt ,   erkläre  ich  die  Erscheinung  des  Blickens  i 
folgendermaassen :  i 

Das  Silber  verliert  im  Erstarren  den  absorbirten  Sauerstoff»  i 
welchen  das  Kupferoxydul,  auf  welchem  die  Probe  liegt,  an  sich  i 
reisst,  und  indem  derselbe  vom  Regulus  an  dieses  übertritt,  er-  '■ 
leidet  er  beim  Uebergange  aus  dem  aufgelösten  Zustande  in  den 
festen  eine  Aggregatzustandsänderung ,  und  dieser  Umstand  ist  ' 
nach  meiner  Ansicht  die  Ursache  der  Lichterscheinung.  Es  er-  i 
klärt  sich  dadurch,  weshalb  die  Erscheinung  bei  feinen  Metallen 
gar  nicht  eintritt ,  indem  dabeV  k^\w  \b^\^«%^\i  des  Sauerstoffes  in 
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das  Innere  der  Capelle  stattfinden  kann  und  derselbe,  indem  er 
sich  dabei  gasförmig  entwickelt,  keine  Wärme  frei  werden  lässt, 
sondern  sie  vielmehr  bindet.  Die  Erscheinung  des  Spratsens, 
womit  ich  mich  weiter  unten  beschäftigen. werde,  unterstützt  diese 
Betrachtungsweise  noch  mehr,  in  sofern  sie  bei  reinem  Hetaile 
?iel  häufiger  eintritt  als  bei  Gegenwart  von  Kupfer. 

Es  verdient  dabei  ferner  bemerkt  zu  werden ,  dass  die  Capel- 
len ,  welche  zum  Probiren  von  kupferhaltigem  Silber  oder  Gold 
gedient  haben,  stets  einen  schwarzen  Fleck  von  Kupferoxyd  da 
zeigen ,  wo  das  Korn  erstarrt  ist.  Dieser  Fleck,  welcher  immer 
von  den  übrigen  mit  Oxyd  durchdrungenen  Partien  der  Capelle 
absticht,  ist  um  so  weniger  bemerklich ,  als  die  Proben  weniger 
kupferhaltig  sind.  Man  kann  in  der  That  das  Korn  im  Momente 
der  Erscheinung  der  Regenbogenfarben  auf  der  Capelle  herum- 
fahren, ohne  dass  es  auch  nur  eine  Spur  hinterliesse,  während  es 
im  Momente  des  Erstarrens  stets  jenen  schwarzen  Fleck  erzeugt. 
Nicht  immer  ist  die  Capelle  im  Stande,  allen  Sauerstoff  so  schnell 
Biifzusaugen ,  dass  nicht  noch  ein  Rückhalt  davon  bliebe,  denn 
Btreng  genommen  *sind  selbst  die  kupferhaltigen  Körner  noch  im 
Stande  zu  spratzen.  Aber  es  ist  eine  dem  Probirer  wohl  be- 
kannte Thatsache,  dass  die  Abwesenheit  von  Kupfer  das  Spratzen 
begünstigt. 

Die  Erscheinung  des  Spratiens. 

Man  versteht  darunter  das  Aufblähen  eines  Metalles ,  dessen 
Safere,  zuerst  erstarrte  Hülle  durch  die  innere  herausgedrängte, 
noch  flüssige  Masse  ungestüm  durchbrochen  wird. 

Man  hat  verschiedene  Erklärungsweisen  dafür  vorgesehlagen ; 
die  älteste  legte  ihr  eine  physikalische  Ursache  zu  Grunde,  welche 
in  der  Contraction  der  äusseren  erstarrenden  Rinde,  wodurch  die 
iuiere  Hasse  herausgepresst  werde ,  bestehen  sollte.  Diese  Hy- 
yotkeae,  welche  an  und  für  sich  rationell  ist,  konnte,  so  lange 
man  keine  genügendere  hatte,  beibehalten  werden;  man  verliess 
aie  indeaaen,  als  man  fand,  dass  das  geschmolzene  Silber  die  eigen- 
thömliche  Eigenschaft  habe ,  den  atmosphärischen  Sauerstoff  auf- 
unehmen,  den  es  beim  Erstarren  wiederum  fahren  lässt.  Die 
^oaae  Mcvage  (das  2Qfache  Volumen  des  Metalles  nach  G  a  y  -  L  n  s  - 
•ac.).d0a  ptMsUch  entweichenden  SauerstoSea  eTk\«Li\  Ax^^x^k^D^s^v 
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nnng  zar  Genüge.     Diese  Theorie  wurde  von  deR  meisleB  Qi& 
mikern  angenommen ,  bis  man  endlich  glanbte,  dieselbe,  ohne  M 
im  Laufe  der  Zeit  angenommenen  Hypothesen  zn  bestreiten,  dnrek 
eine  neue  ersetzen  zu  müssen.     Nach  dem  Autor  soll  das  feste 
Silber  weniger  dicht  als  das  geschmolzene  sein,  und  wenn  ick  a 
richtig  verstanden  habe,  soll  dann  das  eingeschlossene,  noch  flüssip 
Metall ,  indem  es  fest  wird  und  dabei  ein  grösseres  Volumen  ein- 
nimmt, die  anliegenden  Theile  fortdrängen  und  so  die  äusseren, 
bereits  erstarrten  Theile  durchbrechen.     Aber  abgesehen  da?OB| 
dass  zu  Barren  ausgegossenes  Silber  viel  mehr  zusammengexogei 
als  nach  Art  des  Wismuths  ausgedehnt  erscheint ,  wie  konnte  nck 
der  Beobachter  so  sehr  täuschen  und  festes  Silber  auf  flüssiges 
schwimmen  sehen?     Meinerseits  habe  ich  sehr  oft  Silber  schmel* 
zen  müssen  und  niemals  jene  Erscheinung  beobachtet,  welche  nir 
gewiss  nicht  entgangen  wäre.     Es  ist  mir  hingegen  oft  vorge^ 
kommen,  dass  ich  bei  Silber,  welches  zu  Barren  ausgegossen  lud^ 
mm  die  Sauerstoffabsorption  zu  verhüten ,  nicht  mehr  als  nöthi| 
erhitzt  werden  sollte,  auf  dem  Boden  des  Tiegels    noch  ungt: 
schmolzenes  Metall  fand.     Kurz  zusammengefasst,   erscheint  mir 
die  Erscheinung  des  Spratzens,  als  durch  den  Sauerstoff  veranlaail 
betrachtet,  am  meisten  rationell  zu  sein,  die  einzige  ErkläraDgf 
welche  man  für  jetzt  zulassen  darf.     Ich  würde  diesen  Gegenstaid 
nicht  besprochen  haben,  wenn  ich  nicht  weiter  daran  die  Beseiti- 
gung eines  Irrthums  hätte  anknüpfen  wollen,  welcher  sich  indes 
meisten  Werken  findet,   dass  nämlich  eine  geringe  Beimengiug 
von  Gold  das  Spratzen  verhindern  solle.     Um  zu  beweisen,  daü 
diese  Behauptung  irrig  sei,  könnte  ich  mich  darauf  beschränke^ 
dass  es  allen  Probirern  bekannt  ist,  wie  schwer  es  ist,  das  Spratzei 
bei  Feingoldproben  zu  verhüten ,  während  das  Korn  etwa  gegei 
ein  Viertel  seines  Gewichtes  Gold  enthält. 

Es  schien  mir  indessen  immerhin  interessant  zn  sein,  dirib 
einige  Versuche  die  Grenze,  bei  welcher  das  Gold  das  Sprtlü, 
hindert,  zu  bestimmen.  Diese  tritt  nach  meinen  Untersnchim|ii 
bei  Legirungen  von  Gold  und  Silber  zu  gleichen  Theilen  ik 
Herrscht  aber  das  Silber  vor,  so  tritt  wenige  Augenblicke  ttd  \ 
dem  Erstarren  der  äussern  Theile  das  Spratzen  ein  und  es  ist  itr  t 
bei  bemerkenswerth,  dass  die  herausgetretene  Masse  stets  i^t 
ärmer  an  Gold  ist  als  die  zurückbleibende  Legirnng,  und  iwirtw 
eiaem  constanten  VerhäUmf^Ae^  f&o  >pr\^  ««  ^\^  V^^%^«KllA8iiiM 


der  Lef;irniifr«n  von  Crold  and  Silber.  371 

m  Legirangen  zeigen ,  weldie  ans  reinem  Gold  und  reinem  Sil- 
BT  anf  der  Capelle  zusammengeschmolzen  wurden. 

I.     Metall  GehaU  des  ausgetrie-     GehaU  des  Rück- 


benen  \ 

Theües. 

Standes. 

I. 

n. 

1.            IL 

Silber 

902 

902 

863         863 

Gold 

98 

98 

137         137 

1000        1000  1000        1000. 

1"    Diese  Resultate  zeigen  durch  die  Uebereinstimmung ,  dass  die 
Mgetriebene  Masse  sowohl  als  die  zurückbleibende  homogen  ist. 

I    n.  Eine  weniger  goldreiche  Legirung : 

I,  MekUL  Ausgetriebe-  Zurückbleiben-' 

1^  ner  Theil,  der  Theä. 

(  Silber        962  941 

Gold  38  59 


1000  1000. 

HI.  Der  von  Yoriger  Substanz  hinterbliebene  Theil  : 
Silber         958  938 

Gold  42  62 


i  1000  1000. 

'  lY.  Der  ron  voriger  Substanz  hinterbliebene  Theil  : 
*  Silber        951  930 

k  49  70 

I 


1000  1000. 


*•  . 


Alle  diese  Versuche  zeigen  nicht  nur,  dass  das  Gold,  wenn 
'^Mr  midkX  bis  zum  gleichen  Gewicht  in  seiner  Legirung  mit  Sil- 
hr  stdgt,  das  Spratzen  nicht  hindert,  sondern  auch,  dass  die 
■MItitäl  Gold  der  zurückbleibenden  Masse  in  einem  constanten 
|l  «iehr  einfachen  Verhältnisse  zu  der  durch  das  Spratzen  mit 
Mgeffisenen  Quantität  stehe.  Es  ist  dieses,  wie  man  aus  den 
Mmehen  sieht,  das  Verhältniss  von  3 : 2.  Beim  ersten  Versuche 
kes  1)4:1,  beim  zweiten  1,6:1,  beim  dritten  1,5:1  und  end- 
dl  beim  letzten  1,4:1.  Es  ist  vielleicht  möglich,  dass  man  von 
Ün  BeobftiAtungen  in  manchen  Fällen ,  um  den  Goldgehalt  m 
itOiMgea  Silber  m  vergrösgeTn^  Gebrauch  macViexvVLöivTvc^» 
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Die  Yorigen  BemerkoDgen  sind  deshalb  für  den  PreMm 
wichtig,  weil  sie  zeigen,  dass  man  nicht  das  goldhakige  Silbtf 
nach  Proben  von  solchen  Massen  beurtheilen  darf,  welche  aidk 
nur  die  geringsten  Spuren  yom  Spratzen  zeigen,  so  wie  dieses  W 
dem  im  Grossen  gewonnenen  Silber  der  Fall  ist.  Es  liegt  in  h- 
teresse  seiner  Verantwortlichkeit,  das  goldhaltige  Silber  erst  airii 
dem  Umschmelzen  mit  einigen  Tausendtheilen  Kupfer  auf  seilet 
Gehalt  zu  prüfen,  wodurch  das  Spratzen  verhindert  wird. 


LXXIL 

Lieber  die  Anwendung  des  Alkoholometers  zur  Bestoh 
mang  des  specifischen   Gewichtes  ^   namentlidi  yoi 

Oel-  und  Fettsubstanzen. 

Vom 
Prof.  SeharUng* 

(Aas  den  Verhandlangen  der  königl.  Gesellschaft  der  WissenschafteB  a 

Copenhagen.) 

Vom  Verfasser  mitgetheilt. 

In  neuerer  Zeit  hat  man  vorgeschlagen ,  das  Alkoholometer 
zur  Untersuchung  des  speciOschen  Gewichtes  auch  von  anden 
Substanzen  zu  benutzen ,  deren  Gewicht  geringer  isl  als  das  dei 
Wassers,  und  besonders  hat  man  sich  dieses  Instrumentes  bedielt 
zur  Bestimmung  der  Güte  der  verschiedenen  im  Handel  Yorkon- 
menden  Sorten  von  Oelen  und  der  Fettsubstanzen  überhaupt.  Ei 
ist  nämlich  oftmals  von  Wichtigkeit,  dass  die  Oele  und  Fettstoffe, 
ungeachtet  die  meisten  viele  Eigenschaften  gemein  haben,  nickt 
zufällig  oder  absichtlich  verwechselt  oder  gemischt  werden.  Ef 
ist  hier  indessen  nicht  die  Absicht,  die  verschiedenen  Mittel  am- 
führen,  welche  die  Wissenschaft  zur  Untersuchung  der  yersehie- 
denen  Oele  und  Fettsubstanzen  darbietet,  sondern  es  werden  hier 
nur  einige  Resultate  mitgetheilt  über  die  Anwendung  des  Alkoho- 
lometers zur  Untersuchung  solcher  Substanzen. 

Als  ein  Haupthinderniss  bei  der  Anwendung  des  Alkoholo- 
meters zur  Bestiipmung  des  specifischen  Gewichtes  der  Fettsub- 
ßtanzen  betrachtet  man  iiameii\\k\i  &ciTL\^m%\wD&^  ^^%%  die  yerhäit- 
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BiMmässig  bedeutende  Dicke  des  Stieles  nothwendig  bewirkt,  dass 
die  aaf  dem  Stiele  angebrachten  Abtheilungen  ziemlich  klein  aus- 
fallen; man  hat  deswegen  in  Deutschland  wie  in  Frankreich  ange- 
fangen, eigene  sogenannte  Oelwagen  einzuführen,  welche  vom 
Alkoholometer  nur  dadurch  abweichen,  dass  der  Stiel  yerhaltniss- 
mässig  weit  dunner  und  zuweilen  auch  kürzer  ist,  z.B.  bei  dem 
von  Fischer  in  Leipzig. 

Laurot^s  Oelwage  unterscheidet  sich  von  andern  Flüssig- 
keitswagen namentlich  dadurch,  dass  dieselbe  bei  80°  R.  ange- 
wandt wird.  Laurot  nimmt  nämlich  an,  dass  das  specißsche 
Gewicht  der  Oele  bei  dieser  Temperatur  die  grösste  Verschieden- 
heil zeigt.  Obgleich,  wie  man  später  sehen  wird,  diese  Ansicht 
nicht  richtig  ist,  so  hat  doch  die  hohe  Temperatur  den  anerkann- 
ten Vorzug,  dass  die  Oele  bei  derselben  weit  dünnflüssiger  sind 
und  deswegen  auch  das  Instrument  um  so  freier  in  der  Flüssigkeit 
sich  bewegen  lässt. 

Schar  1  in g  hat  eine  Reihe  von  Untersuchungen  vorgenom- 
men zur  Bestimmung  des  specißschen  Gewichtes  verschiedener 
Fettsubstanzen,  theils  mittelst  eines  von  Nissen  verfertigten 
Alkoholometers  mit  doppelter  Scala ,  theils  mittelst  einer  eigenen 
Flüssigkeitswage.  Die  Instrumente  wurden  angewandt  theils  bei 
einer  Temperatur  von  9°  R.,  zum  Theil  aber  auch  bei  höheren 
Wärmegraden  und  namentlich  nach  Laurot's  Vorschlag  bei 
80°  R.  Da  Scharling  keine  ausführliche  Beschreibung  der 
L an ro tischen  Methode  und  Apparate  kannte,  so  liess  er  sich  eine 
Art  von  Wasserbad  machen,  welches  aus  2  Cylindern  von  ver- 
sinntem  Eisenblech  bestand ,  von  denen  der  innere  1"  im  Durch- 
messer und  13'^  Höhe,  der  äussere  dagegen  2"  Durchmesser  und 
14'^  Höhe  hatte.  Der  Zwischenraum  wurde  mit  Wasser  angefüllt 
und  dieses  nach  Belieben  mittelst  einer  Spirituslampe  erhitzt.  Um 
bei  80°  R.  gradiren  zu  können,  muss  man  das  Wasser  20  bis  25  Mi- 
■Qten  vollkommen  kochend  halten;  denn  eher  erreicht  die  Fett- 
nasse  nicht  die  gehörige  Wärme. 
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TMeOeL 


A. 


Name  der  FettsabstanseD. 


B. 

Alkoholometer 
TonNiffen,  mit 

doppelter  Scala, 
angewandt  b.  9°A. 


Grade 

nach 

Spend. 


Grade 

nach 

TralL 


C. 

Entapi 

chend 
specific 
echee 

Gewicht 

bei9°R. 


AeltereJ 

gaben  der 

cuachM ' 

ififlhtey  gl 

den  dan 

direeli 

Wigwgi 


Rfibol  (Winter-Raps),  gelb 
Rapa61  (S.-Raps),  granüch 
Rdboly  raffinirt,  gelb 
Wildes  Senfol  ( 

conorienm) 
HanfSl  (ganz  frisch) 
Leinöl 
Altes  MohnSI 

Dorschleberthran 

Meerkalbsthran 
Heller  Seehandsthran 
Dunkler  Seehandsthran 
Südseethran 
Faröischer  Thran 
Aechter  Thran  t.  üranodon 

rostratua  (DogUngatran) 
Derselbe  (Handelswaare) 
Keporkakthran    ( Bälaena 

boopa  Fabr.) 
Tnnnolikthran    (Bälaena 

pks»alua  L.),  dick  nnd 

sehr  unklar 
Rindertalg 
Schweinefett 
Elainsanre 

Stearinsaure 

Stearinsäure,  woraus  die 
sog.  Margarinlichter  be- 
reitet werden 

Spermaceti 

Wachs 

Mischung  von  EJainsäure  u. 
Stearinsäure,  wie  sie  aus 
der  Kaikseife  in  den  Stea- 
rinfabriken ausgeschie- 
den wird 


10 
9 

9 

10 
^¥ 

13| 


H 


loH 


\ 


7H 

58J 


621 


0,9228 
0,9223 
0,9179 

0,9228 
0,9317 
0,9383 
0,9630 

0,9313 

0,9260 
0,9317 
0,9303 
0,9195 
0,9293 

0,8807 
0,9175 

0,9270 


0,9107 


0,9183 

0,9189b.i 

0,91» 


0,92^^6^1 
0,9347  b.Ii 

0,923—«, 
beil7|P 

0,937  b.  1< 
0,918  b.  90 


0,8680  b.2C 


0,927  b.  20 


0,854  b.  75 
1,01  bei  15 


0,943  b.  1£ 
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TabeUe  I. 


Alkoholometer  yod 
Nissen,  mit  doppel- 
ter Sciüa,    aufgewandt 
bei  SO«"  R. 


Grade 

nach 

Spendr. 


Qrade 

nach 
Tralles. 


F. 

Unterschied  der  Grade 
bei  9°  R.  u.  bei  80"  R. 


Nach 
Spen- 
drup. 


Nach 
Tralles. 


G. 


F  i  8  c  h  e  r^s  Oelwage. 


F  i  8  c  h  e  r's 
Angaben. 


Schar- 

ling^s 

Angaben. 


13|f 

13} 

"i 

13J 

13| 
13* 
13} 


iH 


15} 


IH 


81 
81  i 

77i 
74| 
64} 

80 

77} 

77} 

82 

79 


93J 
83 


"y 


81 
83 
8131 

864 
91} 


91} 
95} 


4  V 

4  ^ 


*Ä 


88| 


244 

22} 

24 
25} 
25} 
32} 

24} 

25 

25} 

24} 

23} 

25} 

19} 
24} 

24} 


34} 


—       I       - 


37—38 
38—39 


30—31 
29—30 


33—34 
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37} 
38| 

374 
32 
284 
19 

32} 

36 
32 
33 
39 
35 


39} 
35 


44} 
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Scharling;   Ueber  die  AnweadoDg  das 


TabeOell. 


HM 


Name  der  Fettsubstanzen. 


Eigenthfimiiche  Yön  Schar ling  con- 
stniirte  Flwig^eiUwage. 


b.25°R. 


b.39°R. 


b.80°R. 


Unterschied 

der  Grade  bei 

25  a.  80"*  B. 


Rubpl  (Winter-Raps),  gelb 
Ruboiy  rafünirt,  gelb 
Hanföl  (ganz  frisch) 
Heller  Seehundsthran 
Dunkler  Seehundsthran 


44 

54 

175 

39 

53 

174 

1 

11 

137 

6 

16^ 

140 

^ 

^^ 

136 

131 
135 
136 
134 
132i 


Da  Scharling  fand,  dass  die  ungleiche  Ausdehnang  der 
Oele  durch  die  Wärme  den  von  Laurot  angegebenen  Vortkeil 
zum  Theii  wieder  aufhob,  so  entstand  die  Frage,  ob  nicht  viel- 
leicht der  Grund  zu  der  Verschiedenheit  der  von  Scharling  ual 
von  Laurot  gefundenen  Resultate  in  der  Abweichung  der  Grale 
des  Alkoholometers  zu  suchen  sei.  S  charling  constrairte  des- 
wegen eine  Oelwage  mit  einer  Scala ,  worauf  alle  Abtheilungen 
gleich  gross  und  von  der  Art  waren,  dass  man  in  Folge  der  Dilaii- 
heit  des  Stieles  selbst  kleine  Veränderungen  sehr  deutlich  bemer- 
ken konnte.  Die  mit  diesem  Instrumente  angestellten  Beobach- 
tungen sind  in  der  Tabelle  II  angeführt.  Es  konnten  nur  wenige 
Oele  mit  diesem  Instrumente  untersucht  werden,  weil  dasselbe  bei 
vielen  Fettsubstanzen  sich  als  nicht  anwendbar  erwies.  So  sank 
es  z.  B.  zu  tief  ein  im  erwärmten  Thran  von  Uranodon  roslratus 
(Pöglingstran).  Indessen  sind  die  in  der  Tabelle  angeführten  Be- 
obachtungen hinreichend ,  um  die  Richtigkeit  des  unter  No.  3  an- 
gegebenen Resultats  zu  beweisen. 

Aus  den  oben  angeführten  Tabellen  geht  hervor: 

1)  Dass  ungereinigtes  Rüböl  bei  9°  R.  ein  grösseres  specifi- 
sches  Gewicht  besitzt  als  Südseethran  und  Döglingsthran. 

2)  Dass  Fisch er's  Angabe  hinsichtlich  des  sogenannten  Süd- 
seethrans  entweder  unrichtig  ist,  oder  wahrscheinlicher, 
dass  Südseethran ,  als  eine  Mischung  von  mehreren  Sorten 
Thran,  von  sehr  ungleicher  Beschaffenheit  vorkommt. 

3)  Dass  Laurot's  Angabc,  dass  die  Oele  bei  80°  R.  meist  ver- 
schiedene specifische  Gewichte  zeigten,  unrichtig  ist,  da  die 
ungleiche  Ausdehnung  der  Oele  durch  die  Wärme  zuweilen 
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den  Unterschied  geringer  mächt,  anstatt  ihn  zu  vergrössern. 
So  dehnt  sich  Rttböl  weniger  aus  als  Hanföl,  Leinöl,  Mohnöl 
und  mehrere  Arten  von  Thran.  Wenn  man  das  Hanföl  mit 
dem  dunklen  Seehundsthran  vergleicht,  so  tritt  sogar  der 
Fall  ein ,  dass  das  Hanföl  bei  9°  R.  ein  grösseres  specifi- 
sches  Crewicht  hat  als  der  dunkle  Seehundsthran,  bei  80°  R. 
aber  ein  geringeres.  Das  Hanföl  dehnt  sich  nämlich  um  so 
viel  mehr  ans  als  der  dunkle  Seehundsthran,  dass  es  bei 
einer  Wärme,  die  etwas  niedriger  ist  als  der  Kochpunct  des 
Wassers,  dasselbe  specißsche  Gewicht  hat  wie  der  See- 
hundsthran,  und  beim  Kochpuncte  des  Wassers  ein  gerin- 
geres. 

4)  In  einzelnen  Fällen  wird  eine  Vergleichung  des  specifischen 
Gewichtes  zweier  Oele  zuerst  bei  9°  und  dann  bei  80°  ein 
neues  Mittel  darbieten  zur  Prüfung  der  Reinheit  der  Oele. 

5)  In  vielen  Fällen  wird  man  mit  dem  Alkoholometer  eben  so 
wie  mit  den  sogenannten  Oelwagen  entdecken  können ,  ob 
Rüböl  mit  andern  Fettsubstanzen  vermischt  ist,  aber  nicht  in 

•     allen  Fällen. 

6)  Die  gewöhnlichen  Alkoholometer,  namentlich  solche,  deren 
Grade  nicht  zu  klein  sind,  können  zum  Theil  mit  demselben 
Nutzen  angewandt  werden  wie  die  sogenannten  Oelwagen. 
Auf  Fisch er's  Oelwage  ist  die  Scala  so  kurz,  dass  man  we- 
der altes  Mohnöl  gradiren  kann,  weil  dessen  specifisches 
Gewicht  zu  gross  ist,  noch  Döglingsthran,  weil  desisen  spe- 
cifisches Gewicht  zu  klein  ist.  Die  mit  einer  Scala  nach 
Tralles  versehenen  Alkoholometer  gestatten  in  der  Regel 
eine  genauere  Ablesung  als  die,  deren  Scala  nach  Spen- 
drup  eingetheilt  ist.  Noch  besser  sind  solche  Alkoholo- 
meter, bei  welchen  beide  Scalen  angebracht  sind,  da  dann 
die  eine  als  eine  Art  von  Nonius  für  die  andere  dienen  kann. 
Eine  Hauptschwierigkeit  bei  Anwendung  der  Alkoholometer 
zur  Gradirung  der  Oele  ist  die  grosse  Verschiedenheit  in 
der  Dicke  der  Röhre,  an  welcher  man  die  Scala  anbringt; 
denn  da  man  fast  nicht  vermeiden  kann,  dass  das  Instrument 
im  Anfang  etwas  zu  tief  in  das  Oel  hineinsinkt,  so  hängt 
sich  eine  ungleiche  Menge  Oel  dem  Theile  des  Instrumentes 
an,  welcher  oberhalb  der  Flüssigkeit  bleibt.  Dadurch  ent- 
steht oft  eine  Ungleichheit  in  der  Gradlruug  d^^^^Vs^^t^^^^^ 


378     Scharling:   Anwendung  des  A  Ikoho  lo  mc  ter  e  etc. 

i< .      mit  Ewei  verschiedenen  Alkoholomelero,  welche   dadurch 

vergrössert  wird,  dass  man  nicht  immer,  wie  beim  Wein- 

•         geist  oder  Branntwein,  die  Grade  ablesen  kann,  indem  man 

die  Oberfluclie  der  Flüssigkeil  durch  die  Flüssigkeit  selbst 

beobachtet. 

Dass  das  AlkohDlomeler  trotz  dieser  Unvollkommenheilen  in 
gewissen  Fallen  zur  Gradirnng  der  Oele  mit  Glück  angewandt 
werden  könne,  hat  Scharling  unter  andern  dadurch  gezeigt, 
dass  gerade  die  ungleichen  Angaben  des  Alkoholometers  bei  ver- 
schiedenen Sorten  von  Diiglingslhran  ihn  zuerst  darauf  aufmerk- 
sam machten,  dass  der  von  den  verschiedenen  Haufleuten  ver- 
kaufte Düglingsthran  den  einen  oder  andern  Zusatz  erhalle»  habe; 
denn  wie  man  aus  der  angeführten  Tabelle  ersieht,  sinkt  das  Al- 
koholometer bis  zu  12^°  Spendrup  oder  74^^  Tralles  bei 
9°  R.  in  dem  Döglingsthran,  welcher  von  der  königl.  faröi sehen 
Handlung  ihm  überlassen  war,  wahrend  der  in  der  Stadt  gekanrie 
Döglingsthran  das  Alkoholometer  nur  bis  l^^V"  ^P^ndrup 
oder  SSf"  Tralles  bei  9°  R.  sinken  Hess.  Da  der  Düglings- 
thran für  Lampen  ein  weit  besseres  Brennmaterial  ist  als  ein 
andrer  Thran  und  ziemlich  leicht  zu  einem  ganz  oder  beinahe 
geruchlosen  Oele  gereinigt  werden  kann,  so  ist  es  von  Wichtig- 
keit, dass  ein  Jeder  sich  leicht  von  der  Reinheit  desselben  über- 
zeugen könne.  Noch  wichtiger  würde  diess  sein,  wenn  dersulbs 
vielleicht  bei  näherer  Unlersachung  sich  als  Arineimittel  anwend- 
bar zeigte. 

Scharling  ist  gegenwärtig  beschäftigt  mit  einer  chemucheo 
Untersuchung  dieser  besondern  Thransorte. 

Schliesslich  bemerkte  Scharling,  dass  der  Grund,  weswe- 
gen er  es  für  wichtig  hielte,  recht  genau  das  Verhalten  der  Oele 
gegen  das  Alkoholometer  zu  untersuchen,  ungeachtet  diesi  In- 
strument in  dieses  Hinsicht  vieles  zu  wünschen  übrig  liesac,  derlei, 
dass  das  Alkoholometer  sehr  allgemein  verbreitet  nnd  der  Ge- 
branch  desselben  vielen  Personen  hinlänglich  bekannt  sei;  wo 
hingegen  eine  eigne  Oelwage  oder  vielleicht  gar  andere  zusam- 
mengesetztere Apparate  weniger  angewandt  werden  möchten,  weil 
ihre  Anwendung  Iheils  längere  Zeit,  theils  auch  ausführlichere 
Methoden  erforderte. 
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LXXIIL 
Weitere  Notiz  über  das  Leuchten  des  Phosphors. 

Von 

Es  wird  zwar  allgemein  von  den  Chemikern  angenommen, 
dass  das  Leuchten  des  Phosphors  in  atmosphärischer  Lnft  im  eng- 
sten Zusammenhange  mit  der  Oxydation  dieses  Körpers  stehe ;  es 
ist  indess  meines  Wissens  noch  nicht  ermittelt  worden,  ob  Phos- 
phor in  den  Gasen,  welche  freien  Sauerstoff  enthalten,  in  denen 
jene  Substanz  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  leuchtet, 
auch  nicht  einmal  spurenweise  oxydirt  werde,  ob  also  Phosphor 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gegen  ungebundenen  Sauerstoff 
chemisch  indifferent  sich  verhalte.  Folgende  Thatsachen  dürften 
▼ielleicht  über  den  fraglichen  Pnnct  einigen  Aufschluss  geben. 

1)  Wird  ein  Stück  Phosphor  von  reiner  Oberfläche  in  ein  ge- 
räumiges, mit  trockenem  Sauerstoff  gefülltes  Gefäss  gebracht,  so 
leuchtet  bekanntlich  jene  Materie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
dem  genannten  Gase  nicht.  Hat  der  Phosphor  auch  Tage  lang 
mit  dem  Sauerstoff  in  Berührung  gestanden ,  so  zeigt  Lakmus- 
tinctur  nicht  die  geringste  Veränderung,  wenn  sie  in  das  Gefäss 
gegossen  wird ;  eben  so  wenig  besitzt  der  über  Phosphor  gestan- 
dene Sauerstoff  die  Eigenschaft,  den  Jodkaliumkleister  oder  das 
Guajacharz  *)  zu  bläuen ,  Pflanzenfarben  zu  zerstören ,  Platin  ne- 
gativ zu  polarisiren  u.  s.  w.  Es  zeigt  aber  dieser  Sauerstoff  den 
Geruch  nach  Phosphor  und  das  Vermögen,  einen  in  ihn  gehaltenen 
Platinstreifen  rasch  positiv  zu  polarisiren;  welche  Wirkungen,  wie 
meine  frühem  und  Gro  ve's  neuere  Versuche  diess  darthun,  dampf- 
förmigem Phosphor  zukommen. 

2)  Bringt  man  ein  Stück  Phosphor,  mit  einem  feuchten  Strei- 
fen  blauen  Lakmuspapieres  umwickelt,  in  eine  mit  reinem,  aber 
wasserhaltigem  Sauerstoffgas  gefüllte  Flasche ,  so  leuchtet,  wie 
wohl  bekannt,  jener  Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einer 


^)  Wie  demnächst  an  einem  andern  Orte  gezeigt  werden  soll,  ist  das 
Ozon  dem  Chlor  auch  darin  ähnlich,  dass  es  wie  dieses  das  Gaajacharz 
rasch  bläat.  Ein  Streifen  Filtrirpapier ,  mit  Guajactinctor  getrankt  nnd  in 
eine  Ozoaatmosphäre  eingeführt,  nimmt  schnell  eine  blaue  Färbung  an,  wes- 
halb aaeh  diese  Tinctnr  für  Ozon  beinahe  ein  eben  so  empfindliches  Rea- 
gens abgiebt  wie  der  genannte  Kleister. 
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solchen  LuH  ebeofalls  niciit;  es  bleibt  aber  auuh  unter  diesen  Um- 
ständen  das  Lakmuspapier  gänzlich  unverändert  und  tritt  kein 
Oion  auf,  woraus  erhellt,  dass  Phosphor  gegen  feuchten  Saner- 
BtofT geradeso  wie  gegen  das  trockene  Gas  sich  verhält. 

3)  Stellt  mun  den  gleichen  Versuch  in  feuchter  almosphi- 
rischer  Luft  oder  in  feuchtem  Knallgas  an,  und  steht  in  einem  der- 
artigen Gasgemenge  der  Phosphor  entweder  mit  nassem  Lakmus- 
papier oder  mit  Lakmuatinctur  in  Berührung,  so  wird  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  die  Pflanienfarbe  rasch  geröthet ;  gleich- 
zeitig wird  aber  auch  von  einer  solchen  Luft  ein  mit  Jodkalinm- 
Meister  oder  Guajactinctur  getränkter  Papierslreifen  gebläut,  Pla- 
tin negativ  polarisirt  u.  s.  w.,  und  leuchtet  unter  diesen  Umständen 
der  Phosphor  lebhaft  im  Dunkeln. 

4)  Werden  feuchter  atmosphärischer  Luft  oder  feuchtem 
Knallgas  auch  nur  kleine  Mengen  ölbildenden  Gases ,  oder  Aether- 
dampfes,  oder  Schwefelwasserstoffgases  beigemengt  und  Phos- 
phor, umwickelt  mit  nassem  Lakmuspapier,  in  ein  solches  Luft- 
gemenge  gebracht,  so  rüthet  sich  das  genannte  Papier  durchaus 
uicht,  wie  lauge  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  erwähnten 
Materien  in  Berührung  stehen  mögen;  eben  so  wenig  leuchtet 
auch  der  Phosphor  oder  tritt  Ozon  auf  unter  den  angegebenen  Um- 
ständen. 

Aus  diesen  Thatsachen  scheint  zu  erhellen:  1)  dass  fester 
wie  gasförmiger  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
trockenem  und  feuchtem  Sauerstoff  in  Berührnng  stehen  kann, 
ohne  sich  auch  nur  spurenweise  zu  oxydiren;  2)  dass  unter  den- 
selben Umständen  der  Phosphor  gegen  freien  SauerslolT,  der  mit 
Stickstoff  oder  Wasserstoff  und  Wasserdampf  gemengt  ist,  chemiscii 
indifferent  sich  verhalt,  vorausgesetzt,  dieser  Sauerstoff  enthalte 
Gase  oder  Dämpfe,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  OiOQ 
entweder  zerstören  oder  mit  demselben  sich  verbinden;  3)  dass 
die  langsame  O.vydation  des  Phosphors  und  das  damit  verknüpfte 
Leuchten,  welche  in  atmosphärischer  Luft  slaltrinden,  verursacht 
werden  nicht  sowohl  durch  freien  ungebundenen  Sauerstoff,  als 
durch  die  unter  dem  Einflüsse  des  Phosphors  in  bestimmten  (freien 
Sauerstoff  haltenden)  Gasgemengen  sich  bildende,  höchst  oxjdi- 
rende  Substanz  (Ozon);  4)  dass  der  Phosphor  für  sich  allein  diese 
oxydirende  Materie  aus  feuchtem  Sauerstoff  nicht  zu  bilden  im 
Stande  ist. 
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Auf  welche  Weise  die  Anwesenheit  des  Stickstoffes,  oder  des 
Wasserstoffes,  oder  der  Kohlensäure  in  freiem  feuchtem  Sauerstoff 
die  Erzeugung  des  Ozons  veranlasst,  vermag  ich  immer  noch  nicht 
anzugeben. 

Schliesslich  noch  eine  Bemerkung.  Dass  der  Phosphor,  welcher 
doch  als  eine  der  verbrennlichsten  Substanzen  gilt,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  selbst  nicht  einmal  in  feuchtem  Sauerstoff  sich 
merklich  oxydirt,  scheint  mir  eine  sehr  beachtenswerthe  Thatsache 
zu  sein;  denn  sie  zeigt,  dass  es  nicht  der  im  Wasser  blos  aufge- 
löste Sauerstoff  ist,  welcher  die  langsame  Verbrennung  des  Phos- 
phors verursacht. 

Da  viele  unorganische  und  organische  Materien  weder  in 
trockenem  Sauerstoff  noch  trockener  Luft  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sich  oxydiren ,  diess  aber  wohl  bei  Gegenwart  von  Wasser 
thun,  so  möchte  man  geneigt  sein  zu  vermuthen,  dass  diese  lang- 
samen Oxydationen  auch  nicht  durch  freien  Sauerstoff.,  sondern 
auf  eine  ähnliche  Weise  bewerkstelligt  werden  wie  die  langsame 
Verbrennung  des  Phosphors  in  feuchter  atmosphärischer  Luft, 
nnd  es  dürfte  vielleicht  bei  einem  genauem  Studium  der  Umstände, 
unter  welchen  die  unter  dem  gedoppelten  Einflüsse  des  Wassers 
und  des  Sauerstoffs  bewerkstelligten  langsamen  Oxydationen  jener 
Materien  erfolgen ,  sich  herausstellen ,  dass  denselben  (den  Oxy- 
dationen) immer  die  Bildung  eines  zusammengesetzten  oxydirenden 
Agens  vorausgeht  und  dieses  letztere  es  ist,  welches  die  lang- 
sannen  Verbrennungen  verursacht.  Wie  ich  diess  schon  an  einem 
andern  Orte  ausgesprochen  habe ,  scheint  mir  das  vom  Phosphor 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zur  feuchten  atmosphärischen  Lnft 
giezeigle  Terhalten  den  Charakter  eines  Fundamentalphänomens 
SU  haben,  d.  h.  die  in  der  feuchten  Atmosphäre  vor  sich  gehende 
langsame  Oxydation  so  vieler  Körper  durch  die  gleiche  Ursache 
zu  Stande  gebracht  zu  werden,  auf  welcher  die  langsame  Ver- 
brennung des  Phosphors  in  der  nämlichen  Luft  beruht. 

Basel ,  im  November  1845. 
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Sillimanit« 

Bo  wer  analysirte  zuerst  den  Sillimanit  und  fand  darin : 

1.  2. 

Kieselsäure    43,00  42,67 

Thonerde      54,21  54,11 

Eisenoxyd       2,00  2,00 

Wasser  0,51 


99,72         98,78. 

Sill.Journ.  VIII.  113.  1824. 

Später  fand  Hair  in  Thomson' s  Laboratorium  18,5  Proc. 
Zfrkonerde,  ausserdem  38,67  Si;  35,11  Äl;  7,22  ¥e.  Thomson 
hat  später  Gelegenheit  gehabt,  ein  schönes,  mehrere  Zoll  langes 
Exemplar  zu  untersuchen ,  welches  ihm  durch  seine  grosse  Aeha- 
lichkeit  mit  dem  Bucholzit  aufßel.  Die  physikalischen  Efgea- 
Schäften  sind  nach  Thomson  die  des  Bucholzits  und  die  Zusam- 
mensetzung gleichfalls  mit  diesem  und  dem  Fibrolit  tibereiintim' 
mend.     Er  fand  nämlich: 

Kieselsäure        45,65 

Thonerde  49,50 

Eisenoxydul        4,10 

99,25~ 

Das  Eisenoxydul  soll  nach  Thomson  nur  eingemengt  sein; 
dass  nicht  EUsenoxyd  darin  sei,  schliesst  er  aus  der  Farbe.  Phg- 
losopK  Magas.  XXYI.  p.  536. 

Hit  dieser  Analyse  nicht  sehr  übereinstimmend  nnd  nameiit- 
lick  von  der  des  Bucholzits  von  Brandes  und  Thomson  sehr 
abweichend  sind  die  Untersuchungen  von  Connel  und  Norton. 

Diese  fanden:  C.                   N. 

Kieselsäure  36,75  37,70 

Thonerde  58,95  62,75 

Eisenoxyd  0,99  2,28 

96,69  ♦)        102,73  *♦). 


*)    Connel  im  Edinb.  phü.  Journ.  XXXL  232. 
**)  Dana,  Syst,  of  MineraU    378. 
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Es  scheint  ans  diesen  bedeutenden  Abweichnngen  hervorzu- 
gehen ,  dass  unter  dem  Namen  Sillimanit  verschiedene  Mineralien 
bezeichnet  werden. 


LXXV. 

Ueber  rothes  und  gelbes  Bleioxyd'''). 

Die  Identität  der  gelben  und  rothen  Glätte  und  einer  dritten 
Modification  in  weissen  durchsichtigen  Krystallen  ist  schon  von 
Mitsoherlich  vor  längerer  Zeit  angegeben  worden.  Er  stellte 
sie  auf  nassem  Wege  dar,  indem  er  eine  concentrirte  Kalilösung 
in  der  Hitze  mit  Bleioxyd  sättigte;  beim  Erkalten  scheiden  sich 
grosse,  gelbe  Blätter  aus.  Aus  verdünnten  Lösungen  erhält  man 
das  Bleioxyd  in  weissen,  durchsichtigen  Krystallen.  Aas  der 
erstem  Lösung  scheiden  sich  neben  den  gelben  Blättern  auch 
rothe  ab,  die  in  grösserer  Menge  gebildet  werden,  wenn  man  zu 
kochendem  Kalkbrei  eine  concentrirte  Lösung  eines  Bleioxydsal- 
zes  setzt  und  die  Hasse  eine  Zeit  lang  sieden  lässt. 

Lehrbach  IL  2,  235. 
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Ueber  den  Einfluss  der  Fucus- artigen  Pflanzen  auf 
die  Formationen  der  Erde;  über  den  Metamorphis- 
mus  im  Allgemeinen  und  insbesondere  über  die 
Metamorphose    des    scandinayischen   Alaunschiefers. 

Vom 
Prof.  G»  Worchhinnmer* 

(Ans  dem  Report  of  the  British  Association  for  the  Advancement  of 

Science  for  1844.) 

Von  den  Geologen  erwarten  wir  Aufklärung  über  die  grossen 
Massen  von  löslichen  und  unlöslichen  Substanzen,  welche  die 
zahlreichen  Flüsse  in's  Meer  führen ,  auf  welche  Weise  dieselben 
wieder  abgelagert  und  zur  Bildung  neuer  Schichten  der  Erdrinde 
verwendet  werden.  Hinsichtlich  der  unlöslichen  Massen,  welche 
bei  weitem  den  grössten  Theil  dieser  in  den  Ocean  geführten  Sub- 
stanzen ausmachen,  haben  die  Geologen  in  derThatmit  hinreichen- 
der Klarheit  bewiesen,  dass  grosse  Ablagerungen  von  Sand  und 
Tbon  ihnen  ihren  Ursprung  verdanken;  aber  kaum  hat  jemals  ein 
Naturforscher  versucht,  zu  erklären,  was  aus  der  beträchtlichen 
Menge  von  aufiöslichen  Substanzen  wird,  welche  das  Regenwas- 
ser vom  festen  Lande  auflöst  und  zuletzt  dem  Meere  zuführt.  Un- 
ter diesen  Substanzen  sind  die  von  dem  aufgelösten  Gips  herrüh- 
rende Schwefelsäure  und  das  kieselsaure  Kali,  welches  bei  der 
Zersetzung  des  Feldspaths  in  löslichen  Zustand  versetzt  wird,  die 
wichtigsten,  wenn  auch  durchaus  nicht  die  einzigen ,  welche  man 
antrifft.  Wenn  man  die  Massen  von  Thon,  welcher  durch  Zer- 
setzung vonFeldspath  entstanden  ist,  betrachtet  und  bedenkt,  dass 
eine  gewisse  Quantität  Alkali  (hauptsächlich  Kali),  diesem  Thon 
entsprechend,  vom  Wasser  muss  aufgelöst  worden  sein,  so  muss 
wohl  einem  jeden  Beobachter  die  Frage  aufstossen,  wo  denn 
diese  enorme  Quantität  von  alkalischen  Substanzen  hingekommen 
und  welche  Verbindungen  sie  eingegangen  ist,  da  wir  nur  eine 
höchst  unbedeutende  Menge  derselben  im  Seewasser  wieder- 
finden. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  diese  Substanzen  durch  irgend  eine 
(bestimmende   Kraft  aus  dem  Wasser  des  Oceans  Nvv^d<bx>aiXGL  ^- 

Joum.  /.  prMkt  Chemie.    KXXVL  7.  <^ 
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geschieden  werden  müssen ,  um  in  den  an  den  Küsten  ode 
der  Tiefe  des  Meeres  sich  niederschlagenden  Schichten  in  ei 
unlöslichen  Zustande  sich  ablagern  zu  können.  In  der  Thil 
ihnliche  Proeesse  der  Auflösung  und  Niederschlagung  den  Ch 
gen  schon  seit  labge  bekannt  und  haben  zur  Erklärung  geol 
scher  Phänomene  vortreffliche  Hülfsmittel  abgegeben.  Un 
bare  Quellen  führen  beträchtliche  Quantitäten  von  kohlensH 
Kalk  in*sHeer,  indem  alle  Flüsse  mehr  oder  weniger  schwdd 
ren  Kalk  enthalten ;  freilich  zeigt  die  Analyse  des  Meerini 
nur  unbedeutende  Spuren  von  Kalk,  aber  wir  bemerken  aach, 
die  Schalthiere  und  Corallen  allenthalben  und  fortwähreal 
schäftigt  sind,  diesen  Kalk  ans  dem  Wasser  auszuziehen,  nad 
sie  zuletzt  denselben  in  der  Form  von  festen  Kalksteinlagm 
setzen.  Die  Ursache  der  Gegenwart  einer  nur  so  geringen! 
Kalk  im  Seewasser  ist  gerade  dieselbe,  welche  uns  erklärt,  vi 
wir  in  der  Atmosphäre  so  wenig  Kohlensäure  antreffen;  Um 
also,  welche  beständig  wirksam' sind ,  versehen  dieselbe  ii 
wieder  mit  der  Substanz,  welche  dem  vegetabilischen  Leben  ( 
lut  unentbehrlich  ist.  Die  Pflanzen  entziehen  der  Atmos| 
eben  so  schnell  die  Kohlensäure,  als  die  unterirdische  Hitze, 
Verbrennung  und  das  animalische  Leben  dieselbe  erzeugen, 
gleiche  Weise  entziehen  die  niedern  Thiere  dem  Meere  dea 
fast  in  demselben  Augenblicke,  als  Flüsse  und  submarine  Q« 
ihn  zuführen;  und  nothwendig  muss  in  Folge  einer  ähnliche! 
suche  das  Kali  und  die  Schwefelsäure,  welche  so  viele  ua 
ständig  thätige  Zersetzungen  zuletzt  dem  Oceane  beimengen 
dem  Heerwasser  immer  wieder  verschwenden. 

Die  Vegetation  des  Meeres  hat,  vom  geologischen  des 
puncto  aus ,  die  Aufmerksamkeit  der  Forscher  nur  in  geri 
Maasse  angeregt,  und  während  die  Landpflanzen  in  jedem  | 
gischen  Systeme  eine  wichtige  Rolle  spielen,  ist  die  ganze  ^ 
tation  des  Oceans  fast  unbeachtet  geblieben,  ausgenommen, 
weit  die  Fucus-artigen  Formen  den  Geologen,  welche  sichl 
sächlich  mit  fossilen  Pflanzen  beschäftigt  haben,  ein  Gegei 
näherer  Betrachtung  gewesen  sind.  Die  Masse  jedoch  von 
tabiiischen  Substanzen,  welche  jährlich  die  Fucus-artigen  PI 
erzeugen,  ist  ausserordentlich  gross ,  und  die  Quantität  von 
ralsubstanzen,  welche  ihre  Asche  enthält,  ist  weit  grösser d 
der  Landpfianzen,  und  e&  mu%s  dsA  ^^^^i^^  Vix^%\&hllUeiii 
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mmeraUschen  Bestandtheile,  nothwendig  einen  bedeutenden  Ein- 
floss  ausüben  auf  die  Bildung  und  die  Umänderung  der  sich  abla- 
g^ernden  Erdschichten.  Aus  diesem  Grunde  hielt  ich  es  für  noth- 
wendig,  die  Asche  der  Fucus-artigen  Pflanzen  zu  analysiren ;  die 
tv  diesen  Analysen  benutzten  Pflanzen  aus  verschiedenen  Familien 
dieser  Classe  und  ron  sehr  verschiedenen  Gegenden  der  Erde  ver- 
dankte ich  der  Güte  meiner  Freunde,  des  Prof.  Schon  w,  Dr.  Vahl 
vnd  Hrn.  Liebmann.  Die  Analyse  selbst  wurde  nach  der  fol- 
genden Methode  ausgeführt. 

Das  getrocknete  Seegras  wurde  gewogen,  eingeäschert  und 
die  Asche  gewogen ;  die  so  erhaltene  Quantität  an  Asche  ist  nicht 
ganz  mit  dem  wirklichen  Gehalte  übereinstimmend,  zum  Theii  weil 
etwas  kohlige  Substanz,  welche  von  den  Salzen  umschlossen  war, 
der  Verbrennung  entging  und  also  die  Menge  der  auf  diese  Art 
dargestellten  Asche  vergrössern  musste.  Auf  der  andern  Seite 
erscheint  die  Quantität  etwas  zu  gering  wegen  des  Verlustes  an 
Kohlensäure,  welche  aus  dem  kohlensauren  Kalke  und  der  kohlen- 
sauren Magnesia  ausgetrieben  worden  ist;  hin  und  wieder  wird 
avch  eine  geringe  Menge  der  Sulphate  zu  Sulphureten  reducirt 
«nd  veranlasst  so  gleichfalls  einen  Verlust.  Alle  diese  Ursachen 
▼on  kleinen  Fehlern  haben  jedoch  auf  das  allgemeine  Resultat  der 
Analyse  keinen  Einfluss.  Um  die  einzelnen  Bestandtheile  der 
Asche  zu  bestimmen,  wurde  diese  mit  Wasser  ausgezogen,  solange 
sich  etwas  darin  auflöste,  und  aus  dieser  Auflösung,  nachdem  die- 
selbe mittelst  Salpetersäure  und  in  einzelnen  Fällen  mittelst  Salz- 
siare  war  sauer  gemacht  worden,  die  Schwefelsäure  durch  ein  Ba- 
rytsalz herausgefällt  und  der  Ueberschuss  an  Baryt  wiederum  durch 
Schwefelsäure  niedergeschlagen.  Der  Kalk  wurde  sodann  durch 
Ammoniak  und  oxalsnures  Ammoniak  präcipitirt  und  die  Magnesia 
(wenn  etwas  zugegen  war)  mittelst  einer  Auflösung  von  reinem 
Baryt  airsgesehieden.  Der  Niederschlag,  welcher  aus  schwefel- 
saurem nnd  kohlensaurem  Baryt  und  aus  Magnesia  bestand,  wurde 
mit  Schwefelsäure  behandelt  und  die  Auflösung,  die  die  Magnesia 
enthielt,  durch  phosphorsaures  Natron  und  einen  Ueberschuss  von 
Ammoniak  präcipitirt.  Aus  der  alkalischen  Lösung,  welche  ausser 
Kali  und  Natron  einen  Ueberschuss  an  Baryt  enthielt,  wurde  der 
Baryt  mittelst  kohlensauren  Ammoniaks  niedergeschlagen ,  darauf 
Salmiak  hinzugesetzt,  bis  das  Kali  und  Natron  in  Chloride  waren 
▼erwandelt  worden ,    worauf  das  Ganze  zur  Trockw^  ^\\i%^^«nL^ 
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und  erhitst  wurde,  am  den  Ueberschuss  ron  Salmiak  ansiiltreibe^' 
und  dann  das  Ganze  gewogen. 

'     Um  die  Menge  des  Kali's  %n  bestimmen,  wurde  das  Sali  aol^t- 
'  Utot  und  mit  einem  Ueberschnss  von  Platinchlorid  eingedampft|  4ii 
trockene  Masse  mit  Alkohol  (der  über  40  Proc.  enthielt)  behawUtj 
und  aus  dem  Gewichte  des  Kaliomplatinchlorids  das  Gewicht  iHi 
Chlorkalinms  und  aas  diesem  das  des  Kali's  berechnet. 

In  den  meisten  Fällen  wurde  die  Menge  des  Natrons  dvif  ^ 
Rechnung  aus  dem  Gewicht  des  Chlornatriums  gefunden,  w< 
wiederum  durch  Subtraction  des  Gewichtes  des  Ghlorkaliumi 
dem  Totalgewichte  der  Chloralkalien  bestimmt  worden  war. 
einigen  Fällen  wurde  die  Menge  des  Chlornatriums  auf  die  Weil 
bestimmt,  dass  man  die  alkoholische  Lösung  von  Chlomatriom  mi 
Platinchlorid  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  versetzte,  dieFlösuf 
keit  dann,  um  alles  Platin  zu  präcipitiren,  zur  Trockenheit  ik* 
dampfte,  das  Salz  in  Wasser  auflöste,  die  Lösung  flltrirte  und  Byk 
dem  Eindampfen  bis  zur  Trockenheit  den  Rückstand  erhitzte, 
den  Salmiak  auszutreiben,  wo  dann  zuletzt  das  reine  Chlomatritt 
zurückblieb.     Zuweilen  wurde  auch  die  Menge  des  in  der  AsckDl 
enthaltenen  Chlors  mittelst  salpetersauren  Silbers  bestimmt.       1 

Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  der  Asche  wurde  in  Salzsäuie 
aufgelöst,  welche  den  Sand  ungelöst  zurückliess;  darauf  wonh 
die  Flüssigkeit  verdünnt  und  mit  Ammoniak  präcipitirt.  Dien 
Präcipitat  ist  in  der  Tabelle  als  phosphorsaurer  Kalk  angegeben, 
weil  dieser  den  grössten  Theil  desselben  ausmachte;  jedoch  ent- 
hielt es  zuweilen  ein  wenig  Thonerde  und  Eisen-  und  Manganoxyl. 
Die  Gegenwart  der  Phosphorsäure  wurde  nachgewiesen  dorck 
Auflösen  des  Niederschlages  in  Salzsäure,  Zusatz  von  Alkohol  uni 
Schwefelsäure,  wodurch  schwefelsaurer  Kalk  niedergeschlagen 
wurde;  die  zurückbleibende  alkoholische  Auflösung  wurde  mit 
einem  Ueberschnss  von  Ammoniak  vermischt,  worauf  eine  allLali- 
sehe  Lösung  von  Chlormagnesium  und  Salmiak  phosphorsaares 
Magnesia -Ammoniak  niederschlug. 

Die  Aschen  aller  Pflanzen  aus  der  Fucus-  Classe,  die  ich  aiut- 
lysirt  habe,  enthalten  phosphorsauren  Kalk.  Der  Kalk  und  die 
Magnesia,  welche  in  dem  unlöslichen  Theil  der  Asche  sich  befan- 
den, wurden  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  abgeschieden.  Die 
folgende  Tabelle  giebt  eine  Uebersicht  der  Bestandtheile  der  voi 
mir  aoaljrsirten  Aschen  yeT^dDi^ä^w^t  lS\icMLV^TV\^^t  Pflanzen.  Die 

\ 


Pflanten  aaf  die  Formationen  der  Brde  etc.  SSO- 
Kalk  verbundene  Kohlensäure  der  Asche  ist  nicht  bestimmt. 
Kieselerde  befand  sich  in  einigen  Fällen  in  der  Asche  als  Sand, 
eher  der  Pflanze  mechanisch  anhängend  gewesen  war,  zuwei- 
aber  befand  sich  dieselbe  in  einem  Zustande,  deres  wahrschein- 
machte,  dass  sie  zu  der  Constitution  der  Pflanze  gehört  hatte, 
ches  jedoch  nicht  völlig  ausgemacht  worden  ist.  Die  grosse 
ntität  Hanganoxyd,  welche  ich  in  der  Asche  von  PadtmipavO' 
fand ,  ist  merkwürdig  und  Zweifel  erregend,  da  ich  nicht  Gele- 
heit  hatte ,  zur  genaueren  Bestimmung  dieses  Puncles  meine 
lyse  zu  wiederholen. 
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EiariuR»   der  F 

HD... 

tigen 

In   11» 

Total- 

Name. 

Fundort. 

Familie. 

gewicht 
der 

As.hc. 

Scbwe- 
feleiere. 

1.  Con/eriio  fra- 

1  Canfervaceae     j 

nicht 

5,51 

ela  marina 

Dänemark 

IConfervoideae   ] 

be.t. 

2.  ülva,  tp. 

Havanna 

i  Confereaceae     ) 
1  Ulvaceae           ) 

3,87 

3.  Caalerpa,  tp. 

Vera  CriB 

(ConferBoceae     i 

„ 

5,06 

4.  Laminana  la- 
tifolia 

Hoffmansgave 

iPhsceae              i 
iHabfiendeae      | 

13,62 

1,45 

5.  Laminana  dl- 
gitata 

Helgoland 

IHalyserideae      f 

nicEit 
bert. 

5,(H 

6.  EWonio  hueei- 

Cap    der   gnten 

l  PÄjceae              1 

IM? 

1,85 

naiü 

HofTnung 

\Halsserideae      1 

,7.  Podino  pnuo- 

W««tindien 

1  FItyeeae              1 
1  Balssei-ideae      ( 

34,75 

4,46 

8.  Darcüaea  uti^ 
lis 

Chile 

1  P/iifceoe              1 
( Facaccae           { 

nicht 
best. 

4,04 

9.  Fucus  vesicu- 

Taarbek,    din. 

jPV™              i 

2,86 

loius 

KÖGte  am  Sund 

iFucoreoe            ( 

" 

10.       „        „ 

Grönland 

1 PAjceae              | 

16,22 

2,06 

11.  BalidryB    »K- 

quoaa 

t Fucaceae           ] 

lä,6ä 

3,44 

13.  Sargai«tm 
vulgare 

Campechcbay 

l Pftjceae              i 

22,58 

3,61 

13.  Sor^o*™™ 

Atlant.  Ocean  , 

j  Phyceac              i 

11,62 

2,» 

14.  Furrellaria 

Kattegat 

1  FJoriyeoe           ) 

18,92 

5,85 

lÖ.  ChonJrus  crü- 

iFlorideae           ) 

pus 

Kattegat 

1  Cräplonemeoe    ( 

20,61 

8,50 

16.   C/ioniJrut  pl>- 

iFlorideae           l 

11,23 

1,64 

17.  Iridaca  t-rfuli» 

i  Kattegat  1 

i  Florideae           1 
tC^plonemeae    i 

9,86 

1,38 

denudata 

HofTmanfgave 

iFJprideoe           1 
1  flAorfameleoe     f 

17,10 

4,63 

19.  Detaseria, an- 

IFforUeoe           1 

Kattegat 

lw„„r,V.p       1 

13,17 

5,13 

m 

-! 

^^ 
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Tkeilen  der  getrockneten  Pflanze. 


Clüor. 


Phos- 
phor- 
saurer 
Kalk 
etc. 


Kalk. 


Magne- 
sia. 


KaU. 


Natron. 


nicht 
best« 


n 


>> 


2,41 

4,77 

0,13 

nicht 
best. 

3,85 
0,23 
3,30 
2,84 

4,28 

nicht 
best« 

rt 

1,20 
0,05 

1,34 

nicht 
best. 


nicht 
best. 


1» 


i> 


nicht    I    nicht 
best.         best. 


» 


9» 


1,47 
1,42 
0,78 
3,93 

0,91 
1,05 

1,49 

nicht 
best. 

0,81 
0,69 
0,71 
0,15 
0,80 
1,18 

0,48 

0,49 


0,95 
1,87 
2,76 
23,54 
2,5  L 
2,35 

0,49 

nicht 
best. 

4,03 
5,38 
1,08 
1,41 
1,02 
0,52 

0,47 

0,29 


?i 


w 


0,78 

nicht 
best. 

0,73 

nicht 
best. 

0,17 
1,19 

1,10 

nicht 
best. 

1,09 
0,68 
1,98 
2,34 

0,70 

nicht 
best. 

2,32 
0,75 


nicht 
best. 


»9 


W 


2,68 
4,24 

2,67 

nicht 
best. 

2,46 
0,98 

2,64 

nicht 
best. 

5,00 
0,09 
3,83 
3,57 
0,76 
1,19 

3,43 
1,73 


nicht 
best. 


1» 


» 


1,66 
5,48 

2,39 

nicht 
best. 

5,62 
1,05 

5,22 

nicht 
best. 

5,8? 
0,81 
4,44 
3,86 
2,25 
0,86 


2,02 


2,69 


0,08  Kieselerde. 
0,11        — 

0,48        — 

8,19  Mangan- 
oxyd. (?  ?) 


1,20  Kieselerde. 


0,19  Kieselerde. 

0,04  Mangan- 
oxyd. 


2,77  Sand. 


0,48  Kieselerde. 

1,56   8and    and 
Kieselerde. 
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Es  geht  aus  diesen  Analysen  hervor,  dsRS  die  Fuciis-artigen 

PHanzen  hauptsächlich  Schwefelsäure  dem  Seewasser  entziehen; 
die  Menge  derselben  ist  immer  sehr  beträchtlich  und  niemals  ge- 
ringer als  1,28  Proc.  vom  Gewichte  der  ganzen  getrockaeteo 
Pflanze.  In  einer  Pflanze  steigt  dieselbe  bis  auf  8,50  Proc.,  eine 
Quantität,  welche  ausserordenllich  gross  ist,  wenn  man  die  unge- 
heuren Massen  von  Fucus-PQanzen  bedenkt,  welche  im  Meere 
wachsen ,  und  ich  glaube,  dass  man  im  Durchschnitt  4  Proc.  Schwc- 
Telsäure  in  dem  trockenen  Seegras  annehmen  kann-,  das  Mittel  der 
19  Analysen  giebt  3,82  Proc.  Diese  Scbwefelsänre  ist  verbun- 
den mit  Kali,  Natron  und  Kalk  und  würde  nach  der  Zeraetinng 
der  Pflanze  wiederum  von  dem  Wasser  des  Oceans  aufgelöst  wer- 
den, wenn  sie  nicht  einer  Einwirkung  ausgesetzt  wäre,  yon  wel- 
cher ich  weiter  unten  sprechen  werde. 

Nächst  der  Schwefelsaure  ist  das  Kali  der  wichtigste  Bestand- 
theil  der  Asche  der  Fucus-Arten.  Es  wird  nur  in  sehr  geringer 
Menge  im  Meerwasser  gefunden,  aber  es  bildet  einen  wichtigen 
Bestandtheil  in  der  Zusammensetzung  derFucus-Pdanzen,  welche 
im  üurclischnilt  2^  Proc.  der  getrockneten  Pflanze  vondieserSnb- 
stanz  enthalten;  die  mittlere  Quantität,  wie  sie  in  14  Analysen  ge- 
funden wurde,  beträgt  nämlich  2,52  Proc. 

Zunächst  dem  Kali  verdient  die  Magnesia  die  Aufmerksamkeit 
des  Lesers.  Im  Durchschnilt  ist  über  1  Proc.  vom  Gewichte  der 
getrockneten  Pflanze  in  der  Äsche  enthalten,  eine  Quantität,  wel- 
che die  des  Kalks  übertrifTl  und  wohl  noch  mehr  übertreffen  mag, 
als  aus  der  Tabelle  hervorgeht,  weil  eine  nicht  unbeträchtliche 
Menge  Kalk  von  den  zahlreichen  kleinen  Schaltbieren  und  Coral- 
len  herrührt,  die  dem  Seegras  anhangen.  Es  ist  noch  unentschie- 
den ,  ob  aller  Kalk  in  der  Form  von  kohlensaurem  Kalk  oder  ob 
solche  Kalbsalze  in  den  Fucus-Pflanzen  existiren,  deren  Säure  bei 
der  Verbrennung  Carbonate  bildet,  oder  ob  aller  zur  Constitution 
dieser  Pflanzen  gehürige  Kalk  nicht  mit  Schwefel-  und  Phosjthor- 
säure  verbunden  sei.  Magnesia  trifl't  man  im  Meerwasser  in  gros- 
ser Menge  an,  die  Schalthiere  und  Corallen  scheinen  keine  beson- 
dere Anziehung  Tür  diese  Substanz  zu  haben,  und  da  die  Ursachen, 
welche  dieselbe  in  den  Ocean  bringen,  bestandig  thätig  sind,  so 
machte  die  Menge  derselben  im  Zunehmen  hegrilTen  sein.  Die 
Fucos-artigen  Pflanzen  jedoch  absorbiren  einen  Theil  dieser  aiuser- 
ordentlich  grossen  Menge  von  Magnesia  und  setzen  ihn  in  den 
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Schichten  ab,  welche  die  festen  Substanzen  des  Seegrases  enthal- 
ten, in  so  weit  sie  in  Wasser  unlöslich  sind. 

Phosphorsäure  ist  immer  in  der  Asche  der  Seegräser  vorhan- 
'  Jen  und  wahrscheinlich  immer  verbunden  mit  Kalk. 

Ich  muss  noch  von  den  Substanzen,  welche  man  in  den  Fucns 

antrifft ,   des  Chlors  Erwähnung  thun ,  aber  seine  Menge  ist  sehr 

Terschieden  und  man  kann  nicht  daran  zweifeln ,  dass  einige  von 

diesen  Pflanzen  (wenigstens  zu  gewissen  Jahreszeiten)  kein  Chlor 

enthalten ;  und  wo  nur  geringe  Spuren  dieser  Substanz  gefunden 

worden  sind,  wie  in  der  Eklonia  buccmalis^  Iridaea  edulis  und 

Delesseria  sanguinea^  da  rühren  dieselben  von  den  Salzen  des 

Meerwassers  her,  welche  den  getrockneten  Pflanzennochanhängen. 

Auf  der  andern  Seite  ist  es  höchst  wahrscheinlich,  dass  das  Chlor 

oftmals,  wo  es  gefunden  wurde,  nicht  zufällig  gegenwärtig  ist  und 

dass  das  wahrscheinlich  mit  Natrium  verbundene  Chlor  (zu  ge- 

^ssen  Zeiten)  eine  bedeutende  Rolle  spielt  in  dem  Leben  der  Fu- 

cas-Pflanzen,  während  es  zuweilen  ganz  verschwinden  mag;  denn 

es  findet  sich  z.  B.  eine  bedeutende  Menge-Kali  in  der  Kartoffel- 

pfianze,  während  dieselbe  blüht,   aber  nachher  nimmt  die  Menge 

desselben  bedeutend  ab. 

Ein  Exemplar  von  Fucus'oesiculoms^  im  August  1844  im  Sund 
ianfgenommen,  gewaschen  und  getrocknet,  lieferte  beim  Erhitzen 
in  einem  verschlossenen  Gefäss  28,88  Proc.  Kohle,  welche  wie- 
der 13,33  Proc.  Asche  lieferte ;  die  Menge  der  eigentlichen  Kohle 
betrug  also  15,55  Proc. 

Diese  chemische  Constitution  der  Asche  der  Fucus-Arten  er- 
klärt uns  verschiedene  wichtige  Phänomene  in  dem  organischen 
Leben  überhaupt.  Es  ist  jetzt  nicht  mehr  zweifelhaft,  dass  die  ur- 
sprüngliche Fruchtbarkeit  des  Bodens  und  auch  zumTheil  die  durch 
Dünger  hervorgebrachte  von  den  Mineralsubstanzen  abhängig  ist, 
welche  entweder  eine  bleibende  oder  vorübergehende  Rolle  in 
dem  Leben  der  Pflanzen  spielen  und  unter  denen  die  Schwefel* 
säure,  Fhosphorsäure  und  das  Kali,  wenn  sie  auch  in  der  gering- 
sten Menge  in  dem  Boden  vorkommen,  zum  Wachsthum  der  mei- 
sten unserer  cultivirten  Pflanzen  absolut  unentbehrlich  sind.  Alle 
diese  Substanzen  werden  unaufhörlich  aus  dem  Boden  ausgewaschen 
und  zuletzt  dem  Oceane  zugeführt,  deren  Pflanzen  wiederum  sie 
in  sich  aufnehmen ;  und  wenn  der  in  der  Nähe  der  Meeresküste 
lebendeLandmann  die  Seegräser  als  Dünger  auf  seine  Feldet  btvu^^ 


I 
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SO  giebt  er  auf  diese  Weise  dem  Lande  die  Substanzen  zurück, 
welche  der  Regen  aus  demselben  ausgewaschen  hat. 

Bekannllich  leben  unzählige  kleine  Crustaceen,  besonders 
aus  derFamilie  derAmphipoden,  auf  üenFucus-Arten  unserer  Kü- 
sten und  sind  millionenweise  versteckt  in  den  halbverfaulteQ  Hau- 
fen dieser  PQanzen,  welche  die  See  auswirft.  Sie  entziehen  den- 
selhonFliosphoreüureund  Schwefelsaure,  KalkundMagnesia;  denn 
die  Asche  der  Krabbenschalen  besteht  nach  meiner  Analyse  ans 
schwefelsaurem  Kalk,  phosphorsaurem  Kalk  und  phosphoreaurer 
Hagnesia  nebst  einer  so  geringen  Menge  ton  kohlensaurem  Kalk, 
Aass  dieser  wahrscheinlich  von  kleinen  Schallhieren  herrührt,  wel- 
che den  Krabben  anhängen.  Bekanntlich  sind  die  kleineren  Crusta- 
ceen direct  oder  indirect  das  Hauptnahrungsmillet  für  die  Fische 
und  Celaceen,  so  dass  also  der  phosphorsaure  Kalk  in  den  Kno- 
chen der  grosseren  Seethiere  ursprünglich  den  Seegräsern  entnom- 
men ist;  also  auch  in  dem  Ocean  ist  die  Phosphorsäure  der  organi- 
schen Wesen  durch  die  Pllanzen  in  die  Thiere  übergegangen. 

Die  freiwillige  Zersetzung  der  Fucus-Ärlen  und  besonders  des 
Fucus  VBSiculasus  ist  folgende:  Nachdeni  er  einige  Tage  der  Wir- 
kung der  Wärme  und  des  Wassers  ausgesetzt  gewesen  ist,  beginnt 
eine  Gährung,  während  welcher  eine  bedeutende  Quantität  Koh- 
lensäure erzeugt  wird  und  auch  eine  flüchtige  Substanz,  welche 
sich  nicht  von  dem  gewöhnlichen  Weingeiste  zu  unterscheiden 
■cheint;  es  tritt  also  eine  vollständige  Weingährung  ein.  Wenn 
diese  beendigt  ist,  fängt  die  ganze  Hasse  zu  faulen  an  und  eine 
sehr  zusammengesetzte  Wirkung  beginnt,  durch  welche  die  Sul- 
phate  in  Sulphurele  umgewandelt  werden.  Bischof  in  Boau 
zeigte  schon  vor  mehreren  Jahren,  dass  diese  Wirkung  immer 
Statt  hat,  wenn  auflüsliche  Sulphate  in  Berührung  kommen  mit  or- 
ganischen, der  faulen  Gährung  ausgesetzten  Substanzen;  und  wer 
jemals  die  an  der  Küste  aufgeworfenen  Haufen  von  Seegras  be- 
merkt hat,  der  wird  auch  den  Geruch  von  Schwefelwasserstoff 
verspürt  haben,  der  sich  aus  den  Schwefelalkalien  durch  die  Berüh- 
rung mit  der  Kohlensäure  des  sich  zersetzenden  Seegrases  und 
der  atmosphärischen  Luft  entwickelt.  In  der  Nähe  von  Copea- 
hagen  ist  die  Entwicklung  von  Schwefel wasserstolTgas  aus  dem 
Seegrase  oft  so  bedeutend,  dass  das  Silber  in  den  der  Küste  nahe 
gelegenen  Landhäusern  beständig  durch  die  Wirkung  dieses  Gaiei 
geacbwänt  wird. 
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Wenn  die  Seegräser  in  diesem  Zustande  der  Zersetzung  mit 
Eisenoxyd  in  Berührung  kommen ,  so  tritt  eine  andere  Verände- 
rung ein  und  der  Schwefel  verbindet  sich  durch  doppelte  Zer- 
setzung mit  dem  Eisen  zu  Schwefelkies ,  während  der  Sauerstoff 
mit  dem  Kalium,  Natrium  und  Calcium  sich  verbindet.     Diese  Zer- 
setzung kann  man  sehr  schön  an  der  westlichen  Küste  der  Insel 
Bornholm  in  der  Ostsee  beobachten,  wo  eine  Eisenquelle  aus  dem 
untern  Oolith  in  eine  kleine  Bucht  der  See  sich  ergiesst,  wo  eine 
grosse  Menge  von  Fucus  eesundosus  beständig  an  die  Küste  ge- 
worfen wird.     Alle  Geschiebe  auf  dem  Grunde  des  Meeres  sind 
überzogen  mit  einer  schönen  gelben ,  metallischen  Rinde  von  Ei« 
senkies,  welcher  sich  unverändert  erhält,   so  lange  er  von  dem 
lleereswasser  bedeckt  wird,  aber,  der  Luft  ausgesetzt,  bald  in  schwe- 
felsaure Eisenoxyde  sich  verwandelt.     Es  ist  klar,   dass  diese 
Wirkung  der  gegenwärtigen  Erdperiode  angehört,  da  abgerundete 
Bruchstücke  von  Ziegelsteinen  denselben  Ueberzug  haben,  wo  eine 
Eisen<iuelle,  die  ans  einem  Bohrloche  herausfliesst,  kaum  länger 
ds  50  Jahre  existirt  hat.     Dieselbe  Wirkung  findet  auch  statt, 
wenn  eine  Lösung  von  Schwefelkalium  mit  eisenhaltigem  Thon  in 
einem  verschlossenen  Gefässe  eine  Zeit  lang  sich  selbst  überlassen 
Ueibt;der  Thon  nimmt  eine  schwarze  Farbe  an,  und  wenn  man, 
liaoh  dem  Auswaschen  mit  Wasser,   verdünnte  ChlorwasserstoiF- 
iiure  zusetzt,  so  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoffgas  und  es 
wird  Etsenoxydul  aufgelöst     Es  folgt  also  hieraus,  dass,  wo  im- 
mer in  Päulniss  übergegangene  Seegräser  mit  eisenhaltigem  Thon 
in  Berührung  kommen,    Schwefelkies  sich  bilden  mnss,    welcher 
ien  Thon  durchdringt  und  beim  Verwittern  zuerst  schwefelsaures 
Eisenoxydul  bildet,    und  wenn  kein  Kalk  zugegen  ist,  zuletzt  in 
Folge  einer  neuen    Zersetzung  in  schwefelsaure  Thonerde  sich 
▼erwandeln  wird.  Wenn  dagegen  kohlensaurer  Kalk  auf  das  schwe- 
felsaure Eisenoxyd  einwirkt,  so  wird  nach  und  nach  Gips  gebildet 
werden. 

Das  Kali,  welches  bei  der  Zersetzung  des  Schwefelkaliums  sich 
bildet,  wirkt  auf  den  Thon  (kieselsaure  Thonerde)  ein  und  geht 
mit  demselben  eine  unlösliche  Verbindung  ein,  welche  wahrschein- 
lich auch  Wasser  enthält.  Um  diese  Thatsache ,  welche  mir  zur 
Erklärung  geologischer  Phänomene  von  hoher  Bedeutung  zu  sein 
scheint,  genauer  zu  untersuchen,  habe  ich  eisenhaltigen  Thon  eine 
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Zeit  lang  der  Einwirkung  einer  Lüsung  von  Schwerelkalium  aasge- 
selit,  und  zwar  mit  toigeodem  Erfolge: 

39,043  Gran  (eugl.  Gewiclit)  eisenhalligen  Tlioas  aus  der  ter- 
tiären Formation  von  Slowerhoved  auf  der  Insel  Fyen  wur- 
den mit  Hülfe  von  Flusssäure  analysirl  und  lieferten  0,184  Gran 
Chlorkalium  ==  0,47  Proc.  Chlorkalium  —  0,30  Proc.  Kali. 

41,957  Gran  desselben  Tlions,  einige  Tage  lang  der  Einwir- 
kung einer  Auflosung  von  Schwefelkalium  auAgeselst,  gabea  bei 
der  Behandlung  mit  Flusssaure  u.  s.  w.  0,930  Gran  =  2,22  Proc. 
Chlorkalium  ^  1,42  Proc.  Kali. 

61,653  Gran  desselben  Thons,  ebenfalls  der  Wirkung  einer 
Auflösung  von  Scliwerelkalium  ausgesetzt,  gaben  1,719  Gran  = 
2,79  Proc.  Chlorkalium  =  1,76  Proc.  Kali. 

Ks  möchte  der  Einwurf  gemacht  werden,  dass  diess  Kali  viel- 
leichteiuen  Theilder  Auflösungausgeniachthabe,  welche nichtvoll- 
Btändig  aus  dem  Thon  ausgewaschen  worden  sei.  Diess  ist  je- 
doch nicht  derFail,  denn  nachdem  der  Thon  so  weil  ausgewaschen 
war,  dass  heim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  kaum  noch  eine  Spur 
von  loslicher  Substanz  übrig  blieb,  wurde  derselbe  vom  Filter 
genommen,  mit  einer  grossen  Quantität  Wasser  aufgerührt  und 
wiederum  auf  einem  neuen  Filier  gesammelt.  Es  konnte  nicht 
vermieden  werden,  dass  das  Schwefeleisen  während  dieses  lange 
forlgesetzten  Auswaschens  sich  oxydirte,  und  dass  die  schwarze 
Farbe  des  Thons  sich  allmählig  in  eine  gelblich-rothe  verwandelte. 
Aber  nachher,  als  der  Thon  untersucht  wurde,  enthielt  er  eine  Dar 
sehr  geringe  Quantität  von  Schwefelsäure,  und  es  scheint  eine 
Wirkung  zwischen  dem  schwefelsauren  Eisen  und  dem  mit  dem 
Thon  verbundenen  Kali  Statt  gehabt  zu  haben,  durch  welcheschwe- 
feleaures  Kali  sich  gebildet  halle,  das  als  aufloslich  in  Wasser  die 
Menge  des  mit  dem  Thon  verbundenen  Kali's  vermindern  musste. 
Einmal  verfuhr  ich  beim  Auswaschendes  Thons  so  vorsichtig,  dass 
keine  bemerkbare  Oxydation  stattfand,  aber  unglücklicher  Weise 
war  die  Substanz  nicht  im  voraus  gewogen  worden,  und  deswegen 
konnte  dieser  Versuch,  obgleich  die  Menge  des  Kali's  bedeutend 
grösser  zu  sein  schien  als  in  den  andern  Versuchen,  nicht  als  Be- 
weis dienen.  Es  ist  höchstwahrscheinlich,  dass  bei  einer  lungern 
Wirkung  zwischen  dem  eiseahaltigen  Thon  und  dem  Sdiwefelka- 
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liam  eine  grössere  Menge  Kali  sich  mit  demThon  verbinden  würde; 
und  in  jedem  Falle  zeigen  diese  Versnche,  dass,  wo  immer  See- 
gras im  letzten  Stadium  seiner  Zersetzung  auf  eisenhaltigen  Thon 
einwirken  kann,  Schwefelkies  sich  bildet  und  eine  Quantität  Kali 
sich  mit  dem  Thon  zu  einer  in  Wasser  unlöslichen  Verbindung 
Tereinigt. 

Da  alle  hier  analysirtenFucus- Arten,  welche  den  verschieden- 
sten Gegenden,  von  Grönland  bis  zum  Aequator  und  dem  Cap  der 
guten  Hoffnung,  so  wie  verschiedenen  Familien  dieser  Pflanzen- 
classe  angehören ,  beträchtliche  Mengen  von  Schwefelsäure  und 
Kali  enthalten ,  so  muss  bei  allen  die  beschriebene  Wirkung  statt- 
finden, wenn  übrigens  die  andern  Bedingungen  vorhanden  sind, 
und  wir  können  mit  Recht  hieraus  schliessen,  dass  auch  die  Fu- 
cus-artigeu  Pflanzen  der  früheren  Perioden  der  Erde  ähnliche  Um- 
wandlungen in  dem  Thone  des  Meeres  hervorgebracht  haben. 

Die  silurischen  Schichten  der  scandinavischen  Halbinsel  und 
der  Insel  Bornholm  enthalten  in  ihren  ältesten  Theilen  mächtige 
Lager  von  Alaunschiefer,  welcher  in  vielen  Alaunfabriken  verar- 
beitet wird,  und  dieser  Alaunschiefer  hat  einen  grossen  Vorzug 
vor  den  Schiefern  der  Kohlenforroation  Deutschlands  und  eines 
Theils  von  Frankreich,  weil  er  die  hinreichende  Quantität  Kali 
enthält,  welche  zur  Alaunbereitung  nothwendig  ist.  Nach  meinen 
Analysen  dieses  Alaunschiefers  von  Bornholm  und  von  der  Kirche 
za  Opsloe,  in  der  Nähe  von  Christiania ,  enthält  er  die  folgenden 
Bestandtheiie  : 

Bomhokn,  Opsloe, 

Kieselerde  59,86  65,44 

Thonerde  15,89  14,87 

Kalk  0,99  0,15 

Magnesia  1,68  1,34 

Kali  mit  einer  kleinen  Menge 

Natron  3,72  4,59 

Natron     0,48 
Schwefel  0,82  1,25 

Eisen  0,50  1,05 

Kohle  8,65  Eisenoxyd  0,75 

Wasser  6,90  8992 

99,01. 
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Bei  der  Vergleichung  dieser  zwei  Analysen  ist  die  gefundene 
AehnliciikeiC  der  Zusammensetzung  beider  Steioarlen  sehr  interes- 
sant, da  dieselbe  beweist,  dass  während  dieser  Formation  zu 
derselben  Zeil  in  allen  Gegenden  Scandinaviens,  wo  diese  For- 
mation bisher  gefunden  wurde,  dieselben  'Wirkuny;en  thätig  ge- 
wesen sind.  Der  einzige  Unlerschied  besteht  in  der  Menge  der 
Kieselerde,  von  welcher  in  dem  Opsloer  Schiefer  über  6  Proc. 
mehr  gefunden  wurden  als  in  dem  von  Bornholm;  alle  andern  Be- 
slandtheile  stimmen  ihrer  Menge  nach  so  völlig  überein,  -wie  es 
bei  den  einfachen  krystallisirten  Mineralien  aus  verschiedenen  Ge- 
genden der  Erde  der  Fall  ist.  Diese  von  mir  analysirten  Schiefer 
enthalten  den  Schwefelkies  nicht  in  dem  unbewaffneten  Auge 
sichtbaren  Theilchen.  Aber  überall,  wo  dieser  Aiaunschiefer  vor- 
kommt, findet  man  auch  besondre  Lager,  welche  eine  bei  weitem 
grössere  Quantität  Schwefelkies  enthalten,  so  wie  auch  Verstei- 
nerungen ,  die  freilich  noch  nicht  beslimmt  sind ,  welche  aber  dem 
PQanzenreiche  anzugehören  acheinen  und  wohl  gewisse  Species 
von  FucuB-PlIanzen  sein  mögen.  Der  Schiefer  von  einem  dieser 
Lager  auf  der  Insel  Bornholm  aus  derselben  Grube,  aus  welcher 
das  andre  von  mir  untersuchte  Bruchstück  genommen  wordeo 
war,  enthielt  folgende  Quantilülen  von  Schwefel,  Eisen  und 
Kieselerde : 

Schwefel  3,72 

Kieselerde  53,88 

Eisenoxyd  6,H0. 

Die  übrigen  Bestandlheile  wurden  bei  dieser  Analyse  nicht 
bestimmt. 

Auf  Bornholm  und  in  Schonen  (dem  südlichsten  Theile  von 
Schweden)  enthält  dieser  Schiefer  eine  grosse  Anzahl  von  Ab- 
drücken einer  Fucns-Filanze,  von  welcher  L  i  e  b  m  a  n  n  auf  meine 
Bitte  so  gutig  gewesen  ist,  die  folgende  Beschreibung  mitzutheilen: 
Ceramites  Hisingeri.     Alga    caespilosa   ßlametUoia 
ramosissima.     Fifa  e  bosi  cammum  (radke)  radianüa  ad 
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setam  equinam  crassa,  fasügiato-ramosa  dichotoma;  sub- 
statuta  interna  eenis  duabus  (siphonUs)  creberrime  genufiexU 
et  invicem  spircUiter  tortis  (in  modum  generum  PolysipIu)niae^ 
CaJUthamnU^  Griffilhriae^  Ceranrn)  percursa. 

Nach  den  Beobachtongen  von  Prof.  Keilhau,  Prof.  Boek 
und  Hrn.  Esmark  kommt  derselbe  Ceramites  in  dem  silurischen 
Alaunschiefer  des  südlichen  Norwegens  häufig  vor.  Vor  Kurzem 
hat  Hisinger  ein  unvollkommenes  Exemplar  dieser  Species  von 
Berg  in  der  schwedischen  Provinz  Ostergothland  abgebildet;  es 
scheint  also  dieser  Fucus  charakteristisch  für  den  scandinavischen 
Alaunschiefer  zu  sein ,  und  ich  kann  kaum  daran  zweifeln ,  dass 
die  besonders  charakteristischen  Eigenschaften  des  Alaunschiefers, 
die  auf  seinem  Gehalt  an  Kohle,  Schwefel  und  Kali  beruhen,  von 
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der  grossen  Quantität  Seegras  herrühren,  welches,  mit  dem  Thon 
vermengt,  sich  abgelagert  hat  und  dessen  verkohlte  Substanz  die 
ganze  Gebirgsart  so  durchdringt,  dass  dieser  Schiefer  zum  Sieden 
der  Alaunlauge  und  zum  Kalkbrennen  benutzt  wird,  und  dass  man 
in  einigen  Gegenden  der  Provinz  Westergothland  in  Schweden 
sogar  kleine  Lager  von  wirklicher  Kohle  in  demselben  antrifft. 
Es  kann  also  kaum  ein  Zweifel  übrig  bleiben ,  dass  diese  Kohle 
von  dem  Seegrase  herrühre ,  von  welchem  fossile  Theile  gefunden 
worden  sind ,  denn  von  Landpflanzen  hat  man  nirgends  die  ge- 
ringsten Spuren  entdecken  können  '*'). 

In  den  meisten  Gegenden  von  Schweden  ist  der  Alaunschiefer, 
welcher  auf  einem  quarzigen  Sandstein  ruht,  von  den  obern,  nicht 
alaunhaltigen  Schichten  getrennt  durch  ein  mächtiges  Lager  von 


*)  Man  könnte  den  Einwurf  machen  wollen ,  dsLsa  dieser  Grand  nicht 
genüge,  nm  die  enorme  Masse  des  im  Alannschiefer  abgelagerten  Schwefel- 
kieses 20  erklären;  aber  eine  Berechnoog  wird  sogleich  beweisen»  dass  ein 
solcher  Einwarf  kein  Gewicht  hat.  An  der  Landspitze  von  Kronbarg,  in 
der  Nähe  von  Helsingör,  werden  jährlich  in  den  Monaten  November  and 
December  über  30,000  Fahren  (für  2  Pferde)  Seegras  an  die  Küste  gewor- 
fen; diese,  wenn  man  anf  jede  500  Pfund  trockner  Pflanzen  rechnet,  sind 
gleich  15  Millionen  Pfd.,  wovon  3  Proc.  Schwefelsäure  450,000  Pfd.  Schwe- 
felsäure ond  332,000  Pfd.  Schwefelkies  aasmachen  würden;  und  wenn  man 
dann  jeden  Cubikfuss  Alannschiefer  zu  150  Pfd.  annimmt  and  in  dem  Alaun- 
schiefer  dorchschnittllch  2  Proc.  Schwefelkies,  so  würde  die  jährlich  an  die 
K&ite  von  Eronburg  aasgeworfene  Quantität  Seegras  hinreichend  sein,  am 
111,000  Cubikfusfl  Alaunschiefer  mit  Schwefelkies  zu  versehen.  Ausserdem 
möchte  ich  an  die  ungeheure  Ausdehnung  des  schwimmenden  Seegrases  in 
dem  Golfstrome  zwischen  £uropa  and  Amerika  erinnern,  als  hinreichend 
zur  Erklärung  einer  jeden  uns  bekannten  Quantität  Schwefelkies  \a  d^i&  %^'^\- 
mentären  Ahlngerangeü» 
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KalkBlein,  welcher  Asaphus  expansus.  lUaenus  crassicauda  nnii 
zahlreiche  Orlhoceraliten  enthält.  Der  AlauoBchierer  enthält  eine 
ausserordentlich  grosse  Anzahl  von  kleinen  Trilohilen,  welche  ihm 
eigenthümlich  sind,  und  ee  möchte  bei  dem  erslenAnblick  scheinen, 
dass  derselbe  als  eine  besondere  Formalion  zu  einer  Zeit  abge- 
selzl  worden  sei,  als  andere  Thiere  in  der  See  lebten  wie  dieje- 
nigen, welche  sich  in  dem  üiier  ihm  lagernden  Kalksteine  vor- 
finden. In  Schonen  und  aaC  Bornholm  bilden  der  Thonschierer 
und  das  Kalksteinlager  völlig  untergeordnete  Lager  in  der  mäch- 
tigen Formalion  der  untern  silurischen  Schichten  und  sind  daher 
gleichzeitig  mit  diesen.  Dessenungeachtet  enthLilt  der  Thon- 
ächiefer  eine  grosse  Anzahl  derselben  kleinen  Trilobiten  und  der 
Kalkstein  denselben  .^apAus  expansus^  welche  man  in  den  La- 
gern von  Weslergothland  antrifft;  diess  beweist  also,  dass  alle 
diese  Tbiere  zu  derselben  Zeil  gelebt  haben.  Wenn  wir  die 
grosse  Anzahl  von  kleinen  Cruslaceen  bedenken,  welche  jetzt  in 
dem  an  die  Küsten  geworfenen  Seegrase  leben,  so  scheint  es  mir 
höchst  wahrscheinlich,  dasa  die  grosse  Menge  der  kleinen  Trilo- 
bites  und  Agnosti,  welche  man  in  dem  Alaunscbiefer  findet,  die 
Repräsentanten  dieser  unserer  Cruslaceen  sind,  die  in  dem  See- 
grase leben,  und  dass  der  Unterschied  der  Versteinerungen  in 
dem  Alaunschiefer,  dem  Kalksleinlager  und  einigen  Scliichten  des 
Thonschiefers  nicht  von  der  Verschiedenheit  der  Zeil  ihrer  Bil- 
dung herrührt,  sondern  in  dem  Unterschiede  der  Nahrung  dieser 
Thiere  an  den  verschiedenen  Localilülcii  begründet  ist. 

Es  existirt  noch  eine  andere  Verschiedenheit  zwischen  dem 
Alaunscbiefer  und  dem  ihn  cinschliessenden  Thonschiefer ;  während 
nämlich  der  letztere  mehr  oder  weniger  kohlensauren  Kalk  durch 
seine  Masse  zerstreut  enthält,  findet  man  in  dem  Alaunscbiefer  nur 
sehr  geringe  Mengen  desselben,  und  in  der  That  würde  der 
Alaunschiefer,  wenn  er  Kalk  in  nur  irgend  beträchtlicher  Quantität 
enthielte,  zur  Alaunbereilung  kaum  zu  verwenden  sein,  weil  alle 
Schwefelsäure,  anstatt  mit  der  Thonerde,  sich  mit  dem  Kalke  ver- 
binden und  Gips  anstatt  Alaun  bilden  würde.  Jedoch  fehlt  d«r 
Kalk,  wenn  wir  die  ganze  Masse  des  Alaunschiefera  betrachten, 
nicht  durchaus;  der  Unterschied  liegt  nur  in  dem  (Imstande,  dass 
der  kohlensaure  Kalk  des  Alaunschiefers  sich  in  grossen  Klumpen 
oder  Concrelionen  angesammelt  hat,  die  von  biluminüsen  Sab- 
staaien   durchdrungeu   und  deswegen    schwarz    sind  und  bein 
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Reiben  einen  üblen  Gernch  rerbreiten;  dagegen  ist  der  Kalk  in 
iem  gewöhnlichen  Thonschiefer  dieser  Gegenden  nicht  auf  solche 
Art  angesammelt.  Es  ist  einleuchtend,  dass  durch  irgend  eine 
Ursache  der  kohlensaure  Kalk  zuerst  muss  aufgelöst  gewesen  sein 
und  nachher  auf  dem  Wege  der  Krystallisation  wieder  abgesetzt 
warde ;  und  da  das  Erscheinen  von  kohligen  Substanzen  und  von 
Schwefelkies  in  diem  Schiefer,  wenigstens  in  Scandinavien ,  immer 
verbunden  ist  mit  dieser  Ansammlung  und  Krystallisation  des 
kohlensauren  Kalkes  in  grossen  nierenförmigen  Massen,  so  scheint 
zwischen  allen  diesen  Phänomenen  irgend  eine  nothwendige  Ver- 
bindung zu  sein.  Bekanntlich  hat  die  in  Wasser  aufgelöste  Koh- 
lensäure das  Vermögen,  kohlensauren  Kalk  aufzulösen  und  ihn 
V¥iederum  in  einem  krystallinischen  Zustande  abzusetzen,  sobald 
die  Kohlensäure  entweichen  kann ,  und  wenn  auch  die  Geologen 
Im  Allgemeinen  annehmen ,  dass  die  Kohlensäure  aus  dem  Innern 
der  Erde  hervorströme ,  so  muss  doch  jede  freie  Kohlensäure, 
ao8  welcher  Quelle  sie  auch  immer  herrühre,  dieselbe  Wirkung 
haben.  Ich  habe  bereits  vorhin  gezeigt,  dass  bei  der  freiwilligen 
Zersetzung  der  Fucus-Pflanzen  unserer  Zeit  der  erste  Process 
die  Bildung  einer  grossen  Menge  von  Kohlensäure  veranlasst,  und 
ich  halte  es  deswegen  für  höchst  wahrscheinlich,  dass  die  Kohlen- 
säure, welche  bei  der  Zersetzung  des  Seegrases  frei  wird,  den 
Kalk  aus  dem  Thonmergel  aufgelöst  und  in  grosse  nierenförmige 
Kassen  gesammelt  habe.  Es  scheint  mir  die  genaue  Ueberein- 
stimmnng  der  Erscheinungen ,  welche'man  in  gegenwärtiger  Zeit 
'Wahrnimmt,  mit  den  in  der  grossen  und  mächtigen  silurischen 
Vormation  beobachteten  Thatsachen,  ein  strenger  Beweis  der 
Kchtigkeit  meiner  Ansichten  zu  sein. 

Von  neueren  Formationen ,  auf  welche  hinsichtlich  ihrer  che- 
mischen Zusammensetzung  die  Fucus-Pflänzen  einen  bedeutenden 
Zinfluss  ausgeübt  haben,  nenne  ich,  jedoch  mit  vielem  Bedenken^ 
den  Liasschiefer  der  Küste  von  Yorkshire  in  der  Nähe  von  Whitby. 
Treilich  weiss  ich  nicht,  ob  jemals  Eindrücke  von  Fucoi'den  in 
dieser  ausgedehnten  Formation  gefunden  worden  sind;  aber  es 
ist  auch  bekannt ,  dass  die  Seegräser  ihre  Gestalt  nur  unter  sehr 
günstigen  Verhältnissen  aufbewahren,  und  dass  die  Geologen  im 
Allgemeinen  nur  geringe  Aufmerksamkeit  diesen  unbestimmten 
Pflanzen  zuwenden ,  welche  man  für  sehr  wenig  brauchbar  hält 
zur  Bestimmung  des  Alters  einer  Formation.     Xua^et  ^^mlKAXi^^ 
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an  fossilen  FucoYden  scheint  der  Mangel  an  Kali  in  dem  Li«- 
schiefer  von  Whitby  einen  gewichtigen  Einwurf  zu  bilden  geg« 
den  Einfluss  von  Seegräsern  auf  diese  Formation ;  alier  wenn  aiek  i 
in  dem  Schieferthone  nicht  eine  zur  Alaunbereitnng  hinreichende  1 
Menge  Kali  vorhanden  ist,  so  könnte  er  doch  wohl  eine  geriag«  f 
Quantität  desselben  enthalten;  überhaupt  kenne  ich  keine  Analpe  ¥ 
dieses  Schiefers.  Auf  der  andern  Seite  bieten  der  dnrch  im  F 
Thon  zerstreut  vorkommende  Schwefelkies,  die  kohligen  Sil- P 
stanzen ,  welche  er  enthält,  und  die  nierenförmigen  ConcretioM  r 
von  kohlensaurem  Kalk ,  ähnlich  denjenigen  des  scandinavisohi  ^^ 
Alaunschiefers,  nicht  wenige  und  unbedeutende  Pnncte  derAtt- 
logie  dar.  Wir  finden  ausserdem ,  dass  die  Schwefelsäure  m  ier 
Asche  derFucoiden  häufig  mit  Kalk  verbunden  ist,  wiez. Rii 
dem  Fucus  eesiadosus  unserer  Küsten ;  und  wenn  diese  Pflnn 
bei  ihrer  Fäulniss  auf  eisenhaltigen  Thon  einwirkt,  so  wird  lick 
eine  bedeutende  Menge  Eisenkies  und  nur  wenig  Kali  bildeii 
während  der  Kalk  sich  zu  Nieren  von  unreinem  Kalkstein  fw- 
einigen  wird. 

Auf  der  Insel  Bornholm  enthält  der  ältere  Grünsand  zaU- 
reiche  Kohlenlager  und  in  einigen  Lagern  eine  grosse  Menge 
von  Fucus  intricatus.  Die  Ablagerung  enthält  keinen  Tiioii 
und  deswegen  konnte  also  kein  Kali  zurückgehalten  werden,  aber 
alles  Eisen  der  Formation  ist  mit  Schwefel  zu  Schwefelkies  Ye^ 
bunden,  welcher  seinen  Ursprung  derselben  Wirkung  zu  Te^ 
danken  scheint. 

Endlich  enthält  eine  tertiäre  Ablagerung,  die  gleichzeitig  ist 
mit  der  Subapenninen- Formation,  (überall  auf  der  dänisekei 
Halbinsel)  sehr  bedeutende  Lager  von  Alaunerde.  Diese  Alan- 
erde  ist  schwarz,  enthält  viel  Schwefelkies  und  zugleich  aocli 
Kali;  der  kohlensaure  Kalk  dieser  Formation  hat  sich  ebenblli 
zu  nierenförmigen  Massen  zusammengezogen;  dieselbe  ist  ange- 
füllt mit  Meermuscheln ,  aber  niemals  sind  fossile  Fucoi'den  in  de^ 
selben  gefunden  worden. 

Der  silurische  Alaunschiefer  scheint  besonders  geeignet  ii 
sein,  durch  Metamorphose  in  Gneisgebirge  überzugehen ;  aber  eke 
ich  zeige,  dass  diess  wirklich  in  der  Nähe  von  Christiania  stattge- 
funden hat,  möchte  ich  mir  als  Chemiker  ein  Wort  erlauben  über 
die  Metamorphose  im  AUgemeVu^iL. 
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g  Die  Metamorphose  ron  Gebirgen  möclite  zweierlei  sehr  von 

.  einander  verschiedener  Art  sein. 

1)  Sie  kann  beruhen  auf  einer  veränderten  Anordnung  derBe- 

,  standtheile;  die  ganze  Masse  kann  also  nach  der  Umwandlung 

.  dieselben  Elemente  in  derselben  Quantität  wie  vorher  enthalten ; 
aber  der  Zustand  des  Halbflüssigen  hat  den  Theilchen  erlaubt,  sich 
xa  andern  Mineralien  zn  verbinden  und  eine  krystallinische  Form 
anzunehmen.  Diess  ist  der  Fall  z.  B.  mit  einem  Pentamerus-Kalk- 
stein  in  der  Nähe  von  Jellebeck  nahe  bei  Drammen  in  Norwegen. 
Dieser  anreine  Kalkstein  enthält  ausser  kohlensaurem  Kalk  etwas 
kohlensaure  Magnesia,  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Kieselerde. 
Der  dichte  kohlensaure  Kalk  ist  in  einen  körnigen  Znstand  über- 
gegangen und  weisser  Marmor  geworden ;  die  Magnesia  hat  ihre 
Kohlensäure  verloren  und  sich  mitKalk  und  Kieselerde  verbunden, 
nm  Tremolith  zu  bilden,  und  das  Eisenoxyd  hat  sich  mit  Thonerde, 
.Kalk  und  Kieselerde  zu  grünlich  gefärbten  und  schön  krystalli- 
sirten  Granaten  verbunden.  Die  geringe  Quantität  Wasser,  etwas 
Kohlensäure ,  welche  mit  der  Magnesia  und  dem  Kalke  verbunden 
war ,  und  die  den  ursprünglichen  Kalkstein  schwarz  färbende  koh- 
lige Substanz  sind  verschwunden ;  aber  die  Menge  der  so  ausge- 
triebenen Substanzen  ist  von  sehr  geringem  Einfluss  auf  die  ganze 
Bildung  und  durchaus  zufällig;  denn  wenn  der  Kalkstein  sehr  rein 
gewesen  wäre,  würde  er  ohne  Verlust  in  körnigen  Marmor  ver- 
wandelt worden  sein.  Wenn  noch  irgend  ein  Zweifel  darüber 
übrig  bliebe,  dass  eine  solche  Einwirkung  wirklich  stattfinden 
könne,  so  würden  die  Veränderungen,  welche  einige  einfache 
Mineralien  in  den  höchst  interessanten  Eisengruben  von  Arendal 
erliUen  haben,  jeden  Zweifel  hinsichtlich  dieser  Einwirkung  auf- 
heben. Die  Mineraliensammlung  der  Universität  zu  Copenhagen 
besitzt  einen  grossen  Krystall,  welcher  völlig  die  Form  von  Par- 
anthine  (Scapolith)  hat;  es  ist  ein  rechtwinkliges  Prisma,  an 
welchem  die  Seitenkanten  ein  wenig  abgestumpft  sind.  Es  kann 
kein  Zweifel  darüber  obwalten ,  dass  dieser  Krystall  ursprünglich 
Paranthin  gewesen  sei ;  aber  es  ist  auch  nicht  die  geringste  Spur 
Ton  diesem  Mineral  übrig  geblieben.  Der  Krystall  besteht  näm- 
lich aas  einer  Rinde  von  Albit  und  das  Innere  ist  mit  unvoll- 
kommenen Krystallen  von  Epidot  ausgefüllt,  während  grosse 
Höhlangen  zwischen  den  Epidotkrystallen  im  Innern  leer  bleiben, 
welche  früher  wahrscheinlich  mit  kohlensaurem  Kalk  au^^^V^x 
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waren,  den  man  mil  Hülfe  voa  Salzsaure  aUEgezogen  haben  mag. 

Der  grüne  Paranlhin  von  Arendal  lieslelit  nach  John  aas:         ^ 
Thonerde  30,00  Manganoxyd       1,45 

Kalk  10,45  Nairon  2,00 

Eisenoxyd  3,00  Kieselerde        50,25. 

Das  Natron,  etwas  Thonerde  und  Kieselerde  werden  A\V\\ 
bilden,  wiihrend  der  Kalk,  das  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Kiesel- 
erde Epidot  bilden.  Das  speciüsche  Gewicht  des  ParanlhJns  ist 
3,5  bis  2,8,  während  das  specifisclie  Gewicht  des  Albila  2,68  mid 
das  des  Epidots  3,2  bis  3,5  isl.  Es  war  also  natürlich,  dass,  di 
das  neue  Mineral  ein  grösseres  specilisches  Gewicht  als  derPar- 
anlhtn  besitzt,  eine  Zusanimenziehung  slatlllnden  niusale  und 
Löcher  in  dem  Innern  dieses  merkwürdigen  pseadomorphiscbeD 
Kryslalls  entstehen  miissten. 

Vor  einigen  Jahren  veröITentlicbte  Prof.  Rose  zu  Berlin  eine 
Abhandlung  über  einige  merkwürdige  Kryslalle,  welche  mit  der 
Üussern  Gestalt  des  Augils  die  innere  Struclur  der  Hornblende  ver- 
banden, und  diese  Hrystalle  wurden,  weil  sie  in  dem  Uralg-ebirge 
tiefunrien  waren,  Urcüit  genannt.  Es  kommen  zu  Arendal  üi 
Norwegen  Krystalle  vor,  die  auch  UraÜt  genannt  worden  sinil 
und  von  denen  ich  nicht  im  Stande  hin  zu  sagen,  ob  sie  identisch 
sind  mit  denen  vom  Ural  oder  nicht,  da  ich  den  wahren  Uralit  aas 
Itusfiland  nicht  gesehen  habe.  Dieser  Uralit  von  Arendal  komml 
immer  in  der  äussern  Form  des  Augils  vor,  aber  die  Kanten  sind 
sehr  oft  abgerundet,  als  wenn  er  dem  flüssigen  Zustande  seltr 
nahe  gewesen  würe,  und  die  OberOache  hat  das  merkwürdige  Aus- 
sehen, welches  man  oft  in  dem  Thon  bemerkt,  als  wenn  eine  schon 
fest  gewordene  Kruste  durch  eine  innere  flüssige  Masse  eingewgen 
wäre  und  so  kleine  Falten  an  der  Oberllüche  gebildet  halte.  In 
ihrem  Innern  haben  diese  Krystalle  sehr  oft  die  Slructur  der  Horn- 
blende, aber  zugleich  mit  der  Hornblende  erscheint  immer  ein  an- 
deres Mineral,  nämlich  gewöhnlich  brauner  Granul,  und  die  Kry- 
stalle dieses  Minerals  erscheinen  häuSg  an  der  OberHäche  der  me- 
tamorphosirten  Krystalle  des  Augits,  aber  niemals  dringen  sie  über 
dieselbe  hervor.  Auch  hier  belindet  sich  ein  leerer  Raum  zwi- 
schen diesen  verschiedenen  Kryslallen,  welcher  ausgefüllt  ist  mit 
kohlensaurem  Kalke,  der  von  allen  Arendal'schen  Mineralien  die 
zjjJelzl  gebildete  Substanz  ist  und  alle  von  den  übrigen  Mineralien 
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übriggelassenen  Räume  ausgefüllt  hat.  Obgleich  Hornblende  und 
Granat  die  am  gewöhnlichsten  aus  der  Umwandlung  des  Augits 
hervorgehenden  Mineralien  sind,  so  scheinen  sie  doch  nicht  die 
einzigen  zu  sein.  Freilich  scheint  die  Hornblende  in  den  meisten 
FäHen  eins  der  neu  gebildeten  Mineralien  zu  sein ;  aber  der  Granat 
fehlt  luweilen,  und  statt  dessen  findet  man  Magneteisenstein, 
Epidol  und  vielleicht  auch  noch  andere  Mineralien.  Das  Exemplar, 
In  welchem  der  Augit  in  Hornblende  und  Magneteisenstein  ver- 
urandelt  worden  ist,  ist  ein  sehr  merkwürdiges,  da  die  eine  Hälfte 
mit  unverändertem  Augit  besetzt  ist,  welcher  eine  glatte,  glan- 
xende  Oberfläche  besitzt,  während  die  andere  Hälfte  mit  Krystallen 
"von  derselben  Grösse  und  demselben  Aussehen  bedeckt  ist;  aber 
sie  haben  eine  unebene  und  matte  Oberfläche  und  bei  einer  ge- 
naueren Beobachtung  ist  es  leicht  zu  bemerken ,  dass  in  jedem  der 
veränderten  Krystalle  die  innere  Structur  die  der  Hornblende  ist, 
'Während  zugleich  eine  Menge  von  kleinen  Körnern  von  Magnet- 
eisenstein durch  die  ganze  Masse  zerstreut  auftreten.  Die  grosse 
■annigfaltigkeit  der  aus  der  Metamorphose  des  schwarzen  Augits 
bervorgehenden  Mineralien  beruht  offenbar  auf  seiner  sehr  varii- 
renden  Zusammensetzung  und  seinen  zahlreichen  Bestandtheilen, 
welche,  nach  den  Gesetzen  des  Isomorphismus,  sich  gegenseitig 
ersetzen  mögen. 

Es  ist  klar,  dass  die  veränderten  Krystalle  nicht  vollkommen 
geschmolzen  gewesen  sind,  da  die  ganze  äussere  Gestalt,  welche 
dem  früheren  Zustande  der  Verbindung  angehört,  noch  erhalten 
ist.  Auf  der  andern  Seite  ist  es  eben  so  klar,  dass  das  Innere 
dieser  Krystalle  gleichsam  flüssig  gewesen  sein  muss,  denn  sonst 
hätten  die  neu  gebildeten  Mineralien  nicht  die  ihnen  eigenthüm- 
liehe  Form  annehmen  können.  Wenn  man  die  abgerundeten 
Kanten  und  das  thonähnliche  Aussehen  an  der  Oberfläche  unver- 
änderter Krystalle  betrachtet,  so  kann  kaum  ein  Zweifel  übrig 
bleiben,  dass  die  Kraft,  welche  diese  Veränderungen  bewirkte, 
die  Hitze  war ,  und  dass  das  ganze  Phänomen  zu  der  Classe  von 
chemischen  Verwandlungen  gehört,  welche  die  Naturforscher 
CemerUation  nennen  und  bei  welcher,  während  die  äussere 
Form  unverändert  bleibt,  die  Umwandlungen  im  Innern  der  Masse 
vor  sich  gehen,  welches  auf  einer  andern  Anordnung  der  Theilchen 
beruht,  wie  z.  B.  bei  der  Veränderung,  welche  das  Glas  erleidet, 
wenn  man  es  in  R^anmür'sches  Porcellan  veTNV^wdi^\\. 
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Ich  werde  zeigen,  dass  der  scandinavische  Alaunschiefer 
durch  eine  ganz  ahnliche  Umänderung  von  verschiedenen  Stadien, 
die  sogleich  werden  verfolgt  werden,  in  Gneis  umgewandelt 
worden  und  daas  ausser  der  koiiligen  Masse  keine  Substanz  fort- 
gegangen ist  und  keine  mit  dem  Schiefer  sich  von  Neuem  ver- 
bunden hat,  so  dass  die  ganze  Veränderung  in  einer  andern 
Anordnung  der  Theilchen  besteht,  welche  auf  dem  Wege  der 
CemenCation  neue  Mineralien,  die  vorher  nicht  existirlen,  gebildet 
haben. 

2)  Weit  häufiger  sind  die  Metamorphosen,  wo  neue  Substanzen 
mit  den  in  den  ursprünglichen  sedimentären  Ablagerungen  schon 
anwesenden  in  Verbindung  getreten  sind,  oder  wo  wenigstens 
Substanzen  ausgetrieben  worden  oder  verschwunden  sind.  Eine 
Metamorphose  dieser  Art ,  die  besonders  klar  und  einleuchtend  ist, 
ist  die  Umwandlung  von  gemeinem  Kalkstein,  kohlensaurem  Kalk, 
in  Anhydrit  oder  wasserfreien  schwefelsauren  Kalk,  wo  also  die 
Kohlensüure  von  der  in  den  meisten  Fallen  aus  dem  Innern  der 
Erde  vordringenden  Schwefelsaure  ausgetrieben  worden  ist.  Der 
grossere  Theil  des  scandinavlschen  Gneises  ist  offenbar  auf  eine 
solche  Weise  gebildet  worden,  dass  nämlich  der  Granit  als  Erup- 
tionsmasse  Kalidämpfe  mit  sich  geführt  hat,  welche  die  umge- 
benden erhitzten  Schiefer  durchdrangen.  Bei  dem  ersten  An- 
blick mag  es  ungereimt  scheinen,  dass  der  Granit,  welcher  mit 
einer  Säure  (Kieselsäure,  die  in  der  Form  von  Quarz  auftritt) 
übersättigt  ist,  Dämpfe  von  Kali,  also  von  einer  Base,  hätte  aus- 
slossen  können;  diess  beruht  aber  auf  der  hesondern  Eigenschaft 
der  Kieselerde,  welche  bei  hoher  Temperatur  weniger  Base  anfge- 
löst  zurückhalten  kann  als  bei  einer  geringern  Hitze.  Ich  bin 
geneigt  anzunehmen,  dass  der  Granit  im  geschmolzenen  Zustande 
eine  einzige  Verbindung  ausmacht,  welche  erst  bei  der  Abkühlung 
sich  in  die  verschiedenen  Mineralien  trennt,  welche  ihn  zusammen- 
setzen. Er  mag  im  geschmolzenen  Zustande  einen  grossen  Theil 
seiner  ilücbtigen  Basen,  Kali  und  Natron,  vou  sich  geben,  bis  eine 
Verbindung  zurückbleibt,  welche  bei  dieser  Temperatur  nicht 
mehr  dem  Kali  erlaubt,  sich  zu  verflüchtigen. 

Wenn  es  der  Fall  ist ,  dass  der  Granit  bei  einer  hohen  Tem- 
peratur Dämpfe  von  Kali  und  Natron  anszustossen  vermag,  so 
werden  diese  Dämpfe  die  umgebenden  Schiefer  durchdringen  und 
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1^-  alkalisehe  Silicate  bilden ,  welche  bei  hinreichender  Hitze  krystal- 
;^  Bsiren  und  Je  nach  dem  Grade  der  Temperatur  sich  zn  der  Form 
^  Ton  Granit  oder  Gneis  verbinden  werden.     Weiter  entfernt  von 
^   der  Quelle  der  alkalischen  Dämpfe ,  wohin  also  weniger  Kali  und 
.    Natron  zu  dringen  vermag,  wird  sehr  wenig  Feldspath  sich  bilden, 
^    da  alles  Kali  in  Glimmer  sich  verwandelt,  welcher  häufig  weiss 
.    ist,   da  das  Eisen  mit  Thonerde  und  Kieselerde  sich  zu  Granat 
,     Tcrbindet,  welcher  in  dem  Glimmerschiefer  gleichsam  ein  Reprä- 
sentant des  Feldspaths  im  Gneise  ist.     Noch  weiter  vom  Granite 
entfernt  wird  nicht  einmal  Glimmerschiefer  sich  bilden,  da  eine 
hinreichende  Menge  Kali  fehlt,  und  das  letzte  Glied  dieser  Meta- 
morphosen wird   ein  glimmerartiger,    verhärteter   Thonschiefer 
sein.     Obgleich  der  Granit  gewöhnlich  Kalidämpfe  mit  sich  führt, 
so  ist  diess  doch  nicht  immer  der  Fall;  es  finden  sich  nicht  wenige 
Beispiele  von  Granitausbrüchen,  wo  der  Thonschiefer  nicht  in 
Gneis  verwandelt  worden  ist,  sondern  sich  in  andere  Felsarten 
nmgeändert  hat,  die  kein  oder  nur  sehr  wenig  Alkali  enthalten. 

Die  ganze  Masse  der  Felsarten  der  Trappfamilie,  welche 
mit  Eisen  überladen  sind,  scheinen  keine  alkalischen  Dämpfe  mit 
sich  geführt  zu  haben ,  aber  nicht  selten  tritt  iu  Verbindung  mit 
ihrem  Ausbruch  die  Borsäure  auf.  Chemische  Verwandtschaften 
werden  nicht  zugeben ,  dass  Kali  -  oder  Natrondämpfe  aus  einer 
Verbindung  entweichen,  welche  grosse  Mengen  von  Eisensilicaten 
enthält,  weil  Kali  und  Natron  sich  mit  Kieselerde  und  Thonerde 
n  Feldspath  verbinden  und  eine  Verbindung  der  Eisenoxyde  als 
Magneteisenstein  sich  abscheiden  würde.  In  der  That  scheint 
diess  die  Bildungsgeschichte  einiger  der  wichtigsten  Magneteisen- 
steinlager zu  sein.  Es  scheint  mir  deswegen  wichtig  zu  sein,  bei 
geognostischen  Beschreibungen  zu  unterscheiden  zwischen  den 
eurüisch  hervorbrechenden  Felsen ,  welche  hauptsächlich  Granit 
nnd  Euritporphyr  umfassen,  und  den  trappßrmigen  Gebirgsarten, 
welche  die  grosse  Familie  der  Grünsteine,  Basalte  u.  s.  w.  bilden, 
da  ihre  chemische  Einwirkung  auf  die  umgebenden  Felsen  oft  sehr 
verschieden  ist. 

Nachdem  ich  diese  allgemeine  Uebersicht  vom  chemischen 
Theile  der  Metamorphose  gegeben  habe,  gehe  ich  zurück  zu  den 
Veränderungen,  welche  einzelne  Theile  des  scandinavischen 
Alannschiefers  erlitten  haben,  wo  derselbe  in  Berührung  gekommen 
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ist  mit  gewissen  hervorbrechenden  Felamassen.  Ich  hatte  das 
Glück,  diese  Beobachtungen  in  der  Gesellschaft  von  Hrn.  Har- 
chison  la  machen,  dessen  Geiste  und  Eifer  wir  so  wichtige 
geologische  Werke  verdanlien,  und  ich  werde  deshalb  nicht  lange 
hei  den  geologischen  Phänomenen  verweilen,  sondern  haupt- 
sächlich den  chemischen  Charakter  der  veränderten  Gebirgsarlea 
zu  erklaren  suchen. 

Längs  demFusse  vomEgeberg,  östlich  von  Christian ia,  ist  der 
Alaunschiefer  von  dem  allem  Gneis  durch  ein  Sandsteinlager  ge- 
trennt ,  wie  es  gewöhnlich  der  Fall  ist  (Viggersund  in  Norwegen, 
Westergothland  in  Schweden,  nnd  Bornholm). 

Die  erste  Stufe  der  Umwandlung,  welche  dieser  schwane 
glänzende  Alaunschiefer  erlitten  hat,  zeigt  sich  nicht  in  der  Nähe 
Fon  Christiania,  aber  sehr  häuiig  in  Hadeland  und  in  einigen  Ge- 
genden von  Bingerige;  er  ist  schwarz,  sehr  anthracit haltig  nnd 
hat  meist  die  ganze  Quantität  Wasser,  welche  er  enthielt,  verloren. 
Es  ist  klar,  dass  diese  Veränderung  bewirkt  worden  ist  durch  die 
sehr  zahlreichen  Gänge  von  Trapp  und  Eurit,  welche  diese  Schiefer 
durchsetzen. 

Die  zweite  Umwandlungsstufe  des  Alaunschiefers  ist  der 
Uebergang  in  lydischen  Stein;  diesen  findet  man  bei  Bugten, 
nahe  der  Seeküste  am  Fusse  des  Egebergs,  ein  paar  englische 
Meilen  südlich  von  Christiania ;  er  ist  schwarz,  hart  und  durchsetzt 
von  zahlreichen  kleinen  Quarzadern,  welches  durch  den  Auabrni^ 
von  grossen  unregelmassigen  Grünsleinmassen  bewirkt  lu  sein 
scheint. 

Das  dritte  Stadium  bildet  die  Umwandlung  in  eine  Art  von 
Gneis  mit  einer  Menge  von  dunklem  Glimmer  nnd  schwarzen 
Blattern  einer  kohligen  Substanz,  welche  Graphit  zu  sein  scheint. 
Diese  Varietät  hat  Murchison  am  Agersberger  Schloss  in  der 
Stadt  Christiania  seihst  beobachtet.  Da  es  von  Wichtigkeil  war 
zu  bestimmen,  ob  dieser  vollkommene  Gneisfelaen  noch  Kohle 
enthielte,  so  habe  ich  2  Versuche  gemacht,  um  mich  davon  zu 
überzeugen.  Ich  stellte  eine  Analyse  nach  Art  der  für  organische 
Substanzen  gebräuchlichen  an  und  bestimmte  die  Menge  der  Koh- 
lensäure ,  welche  wiederum  die  der  Kohle  =^  1,28  Proc.  gab.  Da 
man  jedoch   die  Vermulhung  hegen  konnte,  dass  ein  Theil   der 


Pflanien  auf  die  Formationen  der  Erde  etc.       400 

Kohlensäure  von  einer  geringen  Menge  kohlensauren  Kalkes  her- 
röhrte, welche  in  diesem  Felsen  vorkommt,  so  löste  ich  ein 
Stückchen  in  einer  Mischung  von  Flusssäure  und  Salzsäure  auf, 
wodurch  eine  Quantität  von  fein  zertheilter  Kohle  zurückblieb, 
welche  nach  dem  Trocknen  in  einem  glühenden  Platintiegel  mit 
den  Eigenschaften  der  Kohle  verbrannte.  Es  ist  also  völlig  aus- 
gemacht, dass  der  schwarze  Gneis  vom  Agersberg  noch  Kohle 
enthält.  Dieser  kohlehaltige  Gneis  fehlt  bei  Bugten,  wo  die 
Reihe  sonst  vollkommener  ausgebildet  ist. 

Zunächst  den  Lagern  des  lydischen  Steines  von  Bugten  tritt 
ein  Gneis  auf,  welcher  aus  dunkelgrünem  Glimmer,  weissem  Feld- 
spath ,  Quarz  und  einer  Menge  von  kleinen  Schwefelkieswürfeln 
besteht,  die  durch  die  Masse  zerstreut  sind.  Mit  diesem  sehr 
vollkommenen  Gneis  (der  an  diesem  Orte  jedoch  sehr  eng  mit 
dem  lydischen  Steine  verbunden  ist  und  dessen  Schwefelkies 
noch  seinen  Ursprung  ans  dem  schwefelkieshaltigen  Alaunschiefer 
anzeigt)  stellte  ich  eine  vollständige  Analyse  an,  deren  Resultat, 
verglichen  mit  dem  der  Analyse  des  Alaunschiefers  von  Bornholm 
und  Opsloe,  folgendes  ist,  nachdem  das  Wasser  und  die  Kohle  des 
Aiaunschiefers  vor  der  Berechnung  nach  Procenten  waren  abge- 
zogen worden: 


410      Porchhaiamer:   Ueb.  d.  Einfliiss  der  Fucai-artigflc 


oT  w"  t-^  cT  (n"  «"  o"  fff 


:   t-   Cd   U   E   £: 


In  denAnalysen  1,  2  und  4  ist  die  Menge  desSauerslofrea  der 
Menge  des  Schwefels  entsprechend,  welche  gefunden  werden 
musste,  weil  ein  Theil  des  Eisens  als  Schwefelkies  zugegea  isl. 
In  No.  4  ist  nur  die  Menge  der  Kieselerde,  des  Eisenosyds  und 
des  Schwefels  bestimmt  und  ihre  Menge  derjenigen  der  Kieselerde 
in  No.  3  entsprechend  gefunden  worden. 

Wenn  man  diese  Analysen  mit  einander  vergleicht,  so  muss 
man  sogleich  die  enge  Verbindung  der  analysirten  Gebirgaarlea 
bemerken;  —  es  ist  dieselbe  Menge  an  Kieselerde,  Magnesia, 
Kalk,  Kali  und  Natron  und  nur  eine  Verschiedenheit  in  der  Qatn- 
iitäl  der  Thonerde,  des  Eisens  und  Schwefels,  indem  der 
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«reniger  Thonerde  enthält ,  während  Eisen  nnd  Schwefel  in  weit 

(prösserer  Menge  zugegen  sind  als  in  dem  gewöhnlichen  Alann- 

0chiefer.     Aber  der  Schwefel  und  das  Eisen  sind  anch  sehr  unre- 

^elmässig  im  Alaunschiefer  vertheilt,  und  es  kommen  Lager  vor, 

eiche  sehr  reich  an  Schwefelkies  sind ;  so  enthält  der  in  No.  4 

inalysirte  Alaunschiefer  mehr  Schwefel  als  der  Gneis  von  Bugten. 

>ie  Menge  des  Schwefels  ist  abhängig  von  der  Menge  des  Eisens 

dem  Thon,  welcher  auf  das  Schwefelkalium  eingewirkt  hat. 

lie  grosse  Menge  des  dunkelgrünen  Glimmers  im  Gneis  rührt  her 

"^ron  der  Gegenwart  des  Eisenoxyds  ausser  dem  Schwefelkies; 

^wenn  man  die  Analyse  No.  4  ansieht,  so  ist  dasselbe  in  diesem 

.Alaunschiefer  der  Fall. 

Ich  konnte  keine  bestimmte  Grenze  ziehen  zwischen  diesem 
dneis  von  Bugten  und  der  mächtigen  Gneismasse,  welche  die 
Sauptkette  des  Egebergs  bildet,  und  nahe  der  Kirche  von  Opsloe 
iKnag  eine  ähnliche  Veränderung  in  der  Beschaffenheit  der  Fels- 
snassen  stattgefunden  haben,  obgleich  der  Uebergang  vom  Alaun- 
schiefer in  den  Gneis  hier  nicht  so  deutlich  ausgedrückt  ist  als  bei 
Sagten. 

An  beiden  Orten  stehen  diese  Umwandlungen  des  Alaun- 
schiefers in  Verbindung  mit  grossen  hervorgequollenen  Grünstein- 
massen, die  unregelmässig  emporsteigen.  Zahlreiche  kleine 
Qnarzadern  durchkreuzen  alle  Varietäten  der  veränderten  Gebirgs- 
art,  vom  vollkommenen  Gneis  an  bis  zum  schwarzen  lydlschen 
Steine. 

Am  Egeberg,  nahe  bei  Opsloe,  durchsetzen  Euritgänge  die 
veränderten  Felsen  und  diese  Gänge  liefern  einen  neuen  Beweis 
für  den  eigenthümlichen  Charakter  des  Gneises,  welchen  sie 
durchsetzen.  Sie  besitzen  den  allgemeinen  chemischen  Charakter 
der  hervorgebrochenen  Euritfelsen  Scandinaviens,  indem  ihr  Al- 
kali zum  grossen  Theil  aus  Natron  besteht,  während  der  neuere 
metamorphosirte  Gneis  vom  Egeberg,  gleich  wie  sein  Vater,  der 
Alaunschiefer,  nur  eine  Spur  von  Natron  in  seiner  Zusammen- 
setzung enthält. 

Der  ältere  Gneis  *)^  wie  der  von  Bomholm,  welcher  unter 


^  Anmerkung  von  Murchison,  Hinsichtlich  der  strengen  geogno- 
ittfclm  Unterscheidnng  des  Jüngern  nnd  des  altem  Gneises  bin  ich  mit  Prof» 
Forchhaiiraer  ganz  einerlei  Meinung,  nnd  ich  werde  in  «Uk«c  ^«c  ^«.^Vk- 
giselieo  Societät  za  London  vorgelegten  Abhandlung  nA««\n.«n^^xWkX3ra^  ^m» 


dem  untersten  silarmchen  Sandalein  und  Alannscbiefer  ungleich- 
förmig  lagert,  enthält  i^lei'clifalls  eine  beträchtliche  Menge  Natroa 
unter  seinen  Beslandlheilen. 


LXXVII. 

Nachtrag  zu  der  Abhandlung:  „Chemisch -mineralo- 
gische Beiträge  zur  Kenntnis»  des  rothen  Porphjrs 
der  Umgegend  von  Halle." 

Von 
Dr.  JSmil  Wolff- 

Bekanntlich  ßndet  man  in  dem  altern  rntheo  Porphyr  bei 
Halle  nicht  gelten  deutliche  Spuren  vonPIussspath,  der  gewöhnlich 
in  der  Form  von  matten,  lasurblauen  oder  blaurothlichen  Punclen 
auftritt  und  nur  sehr  selten  zu  grössern  Partien  zusammengezogen 
sich  Vorlindet;  so  tritt  er  namentlich  an  den  gchroITen  Abhängen 
gegen  die  Saale  hin  hervor,  wo  der  Felsen  auf  eine  beträchtliche 
Strecke  seit  vielen  Jahren  durch  Steinbrüche  vor  dem  Auge  de» 
Beobachters  entblösst  wird.  An  dieser  Stelle  kann  man  alle 
Stufen  der  Verwitterung  dieser  Gebirgsart  auf  das  Schönste  ver- 
folgen, und  möglich  ist  es,  dass  gerade  die  Gegenwart  dieses 
Flussspaths,  dessen  Bildung  man  wohl  in  eine  t^p^tere  Periode 
nach  dem  Hervortreten  des  Porphyrs  in  Folge  der  Entwickelnng 
Ton  fluassauren  Dämpfen  annehmen  könnte,  eine  geringere  Halt- 
barkeit und  Festigkeit  und  somit  auch  einen  höhern  Grad  derZer- 
eetzbarkeit  dieser  Felsart  bedingen  möchte.  Thatsache  wenig- 
stens ist  es,  dass  an  andern  Orten,  wo  der  ältere  Porphyr  zu  Tage 
tritt  und  nicht  weniger  den  atmosphärischen  Einflüssen  ausgeaetit 
zusein  acheint,  diese  Neigung  zur  Verwitterung  bei  weitem  ge- 
ringer ist;  SO  namentlich  bei  dem  Porphyr  des  Galgenberges,  des 
Tanzberges  bei  Diemtiz  und  an  vielen  andern  Orten ;  und  an  diesen 
Orten  findet  man  auch  kaum  eine  Spur  von  Flussspalh.     Hier  xe^ 


der   allere   Granit- Gneia   i 
Granit  ilurcbdrungen  i 
letit  hatten- 
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füllt  der  Porphyr  nur  änsserst  langsam  und  hier  findet  man  niemals 
solche  bedeutende  Ablagerungen  von  mehr  oder  weniger  voll- 
kommen kaolinartigen  Hassen  wie  in  und  neben  den  an  den  Saal- 
nfern  hervortretenden  Felsen.     Die  Feldspathkrystalle  nehmen 
hier  wohl  ein  mattes  Ansehen  an  und  gehen  allmählig  in  einen 
erdigen  Zustand  über,  wenn  sie  lange  den  Einflüssen  der  Luft  und 
der  Witterung  ausgesetzt  gewesen  sind;  die  Grundmasse  selbst 
widersteht  aber  noch  weit  länger  den  zersetzenden  Einflüssen; 
sie  bleibt  fest,  zäh  und  splittrig  und  zu  ihrem  völligen  Zerfallen 
seheint,  wenn  dieses  überhaupt  eintritt,   ein  ungleich  längerer 
Zeitraum  nöthig  zu  sein ,  als  diess  bei  andern,  derselben  Forma- 
tion angehörenden  Porphyrvarietäten  der  Fall  ist.     Hau  könnte 
den  Grund  dieser  Festigkeit  einzelner  Varietäten  auch  in  einem 
grössern  Kieselerdegehalt  suchen ,  oder  vielmehr  darin ,  dass  die 
eigentliche  kieselige  Grundmasse  des  Porphyrs  sich  schärfer  und 
bestimmter  von  den  aus  derselben  herauskrystallisirenden  Feld- 
fpalhkrystallen  hat  abscheiden  können  und  eben  dann  auch  ihrer 
grossem  Festigkeit  und  Zusammenhanges  wegen ,  so  wie  in  Folge 
ihrer  einfacheren  Zusammensetzung,  den  zersetzenden  Einflüssen 
grossem  Widerstand  zu  leisten  vermag  und  selbst  dann  noch  ihren 
Zasammenhang  bewahrt,  wenn  die  Feldspathkrystalle  auch  schon 
der  Verwitterang  anheim  gefallen  sind,  während  bei  den  leichter 
Yerwittemden  Varietäten  die  die  Grundmasse  nach  allen  Rich- 
tnngen  hin  durchsetzenden  Feldspathkrystalle  mit  ihrer  Verwit- 
terang sogleich  auch  das  Auseinanderfallen  jener  bewirken.  Diese 
langsam  verwitternden  Porphyrarten,  von  welchen  ich  namentlich 
den  Ton  Diemitz  anführen  möchte,  könnte  man  dann  als  (Jeber- 
gänge  betrachten  zu  dem  in  meiner  früheren  Abhandlung  *)  aus- 
fahrliüh  beschriebenen  KfwUensteine  ^   in  welchem  freilich  der 
Feldspath  niemals  in  seinem  ursprünglichen   reinen  und  unzer- 
selsten  Zustande  vorkommt. 

lieber  den  Knollenstein  des  Weinberges  habe  ich  eine  Reihe 
von  Untersuchungen  angestellt  und  am  angeführten  Orte  mitge- 
theilt ;  es  finden  sich  hier  vielfach  gefärbte  Varietäten,  vom  reinsten 
farblosen  Weiss  bis  zum  dunkelsten  Braunroth  und  auf  der  andern 
Seite  bis  in*s  dunkel  Lasurblaue.  Während  die  röthlichen  Varie- 
täten ihre  Färbung  einer  meist  nur  geringen  Beimengung  von 


*)    Diei.  lüorn.  Bd.  XXXIV.  S.  210  a.  ff. 
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Eisen-  oder  Hanganoxyd,  oder  von  beiden  zugleich,  verdankei) 
rührt  dagegen  die  lasurblaue  Färbung  von  beigemenglem  und  Ik 
ganze  Masse  des  Knollensteins  durchdringendem  erdigem  Flui* 
spath  her.  Die  Hasse  des  Knollensteins  und  des  erdigen  Flnsiei 
bilden  hier  grössere  Partien ,  treten  aber  durchaus  nicht  glddh 
massig  durch  den  Knollenstein  vertheilt  auf,  sondern  schelui 
nur  an  einzelnen  wenigen  Orten  sich  angehäuft  zu  haben.  D« 
Gemenge  selbst  bildet  manchmal  einen  festen  dunkel  lasurblaoei, 
scheinbar  gleichförmigen  Stein,  der  sich  jedoch  weit  leichter  ib 
der  Knollenstein  selbst  zerschlagen  und  pulvern  lässt;  daslnnaf 
dieser  gewöhnlich  erdigen  Hassel  ist  aber  noch  häufiger  unreg^ 
massig  vom  Fluss  gefärbt  und  die  weisse  Grundmasse  erscheirt 
mit  blauen  Flecken ;  in  dieser  Hasse  finden  sich  häufig  sehnee- 
weisse,  völlig  zersetzte  Feldspathkrystalle,  die  scharf  aus  der  duh 
kelblauen  Grundmasse  hervortreten  und  in  deren  Hasse  gewöhnlick 
nur  einige  blau  gefärbte  Körner  hineindringen.  In  der  R 
ist  der  Stein,  wo  er  mit  dieser  Färbung  auftritt,  sehr  zerbrechH 
und  lässt  sich  oft  schon  mit  den  Fingern  zu  Staub  zerreiben. 
Bruchstück  einer  möglichst  gleichförmigen  und  compacten  Haue, 
die  nur  hie  und  da  kleine  weisse  Pünctchen  von  zersetztem  FeM- 
spath  zeigte  und  sonst  dunkel  lasurblau  gefärbt  war,  habe  ich 
einer  quantitativen  Analyse  unterworfen.  Die  pulverisirte  luft« 
trockene  Hasse  wog  1,833  Grm.,  nach  dem  Glühen  1,795;  abo 
Glühverlust  oder  Wasser  =  0,038  Grm.  oder  2,07  Proc.  Ho, 
wurden  1,790  der  lufttrocknen  Substanz  in  einem  Platingeflfl 
mit  concentrirter  englischer  Schwefelsäure  übergössen  underkitit, 
bis  alles  Fluor  als  Fluorkieselgas  weggegangen  war,  und  w 
Trockne  eingedampft,  mit  Chlorwasserstoffsäure  befeuchtet,  ii 
Wasser  aufgelöst  und  die  Analyse  wie  gewöhnlich  ausgefidirt 
Zu  dem  als  Kieselerde  (Knollenstein  und  etwas  chemisch  ausge- 
schiedene Kieselerde)  berechneten  Rückstand  wurde  die  Quantilil 
noch  hinzuaddirt,  welche  in  Verbindung  mit  dem  Fluor  als  Fluor* 
kiesel  ausgetrieben  worden  war;  die  Henge  des  Fluors  wurde 
durch  den  Verlust  bestimmt.  Das  genaue  Resultat  der  Analyse 
war  das  folgende: 
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[n  100  Th. 

Kalk  gefnndeo  =  0,557  oder  Ca  = 

0,387 

21,62 

Kieselerde  =  0,778  +  0,139  (die  letz- 

tere ans  dem  Floorkiesel  berechnet)  c= 

0,917 

51,23 

Thonerde 

0,098 

5,48 

Wasser 

0,037 

2,07 

Flnor 

0,351 

19,60 

1,790 

100,00. 

Diese  einzelnen  Beslandtheile  mnsB  man  In  der  analyairten 
se  anf  folgende  Weise  yerbunden  betrachten: 
^  -  In  100  Th. 

*      Erdiger  Fluss  (Fl  =  0,351  +  0,382  Ca)  =  0,733     40,95 
Kaolin  (Si  =  0,089  +  'X\  =  0,098  + 
Aq  =  0,027)  =  gi  AI  +  li  Aq  =  0,214     11,95 

^  ^      Knollenstein  0,828     46,26 

^       hygroskopische  Feachtigkeil  0,010       0,59 

"*  1,785     99,75. 

^  Die  Menge  des  Kaolins  ist  hier  wahrscheinlich  ein  wenig  sn 
^koch  angegeben,  da  der  Knollenstein,  der  hier  als  aus  reiner  Kie- 
Viderde  bestehend  angenommen  wird,  gewöhnlich  1  bis  2  Proc« 
'^'Thonerde  enthält.  Was  aber  hauptsächlich  hier- auffällt,  ist  die 
a:  grosse  Menge  Flussspath  (41  Proc),  welcher  mit  dem  Knollenstein 
t^genengt  und  diesen  durchdringend  zu  einer  festen  steinigen  Masse 
geworden  ist. 

Das  diarakteristische  Merkmal  des  Knollensteins  ist  seine 
.  wellenförmig  abgerundete,  gleichsam  halb  geflossene  Oberfläche, 
welche  er  in  einzelnen  grossem  oder  kleineren  Partien  zeigt ;  diese 
Knollensteine  liegen  oftmals  ganz  lose  zwischen  einer  weichen 
kaoliaartigen ,  mit  grossem  oder  kleinern  Quarzstückchen  mehr 
oder  weniger  yerunreinigten  Masse  und  sind  von  dieser  um- 
schlossen; die  Knollensteine  selbst  sind  In  der  Regel  mit  zahl- 
losen grössern  und  kleinern  eckigen  Löchern  versehen ,  die  oft 
noch  scharf  die  Formen  des  Feldspatfis  zeigen  und  nicht  weniger 
häufig  noch  von  dem  völlig  zersetzten  Feldspath  ausgefüllt  sind ; 
andere  Knollensteine  giebt  es,  welche  bei  weitem  weniger  von 
diesen  Löchern  enthalten  und  diese  gleichsam  zusammengedrückt, 
so  dass  der  ganze  Stein  in  einem  zähflüssigea  ZuftUtid^  ^^'«^^«ql 
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ich  giebt   I 


und  in  siuh  zuEammengeFallen  zu  sein  scheint,  nnd  endlich 
es  nicht  seilen  Viirie^ilen,  die  weder  eine  Spur  von  Eerselzlem  { 
Feldspaih,  noch  aucli  die  von  demselben  hiDterlasseoea  Löcher 
enthalten ,  sondern  eine  feste  compacte  Sleinmasse  bilden ,  die  aus 
einer  zähen  diclilcn  Kieselsteinmasse  bestehen,  in  welcher  sich 
meist  zahlreiche  kleine  krystallinische  Quarzliörner  ausgeschieden 
haben,  die  porphyrarlig  in  jener  Grundraasse  zerstreut  liegen. 
Uebergänge  von  der  einen  Varietät  in  die  andere  kann  man  allent- 
halben am  Weinberge  beobachten.  Es  scheint  mir  nicht  zulässig 
anzunehmen,  dass  diese  Knollensteinmassen  in  dem  Zustande,  in 
welchem  sie  jetzt  vorhanden  sind,  ursprünglich  gebildet  wordea 
seien ;  es  ist  vielmehr  völlig  klar ,  dass  dieser  Zustand  die  Folge 
einer  spütern  Einwirkung  sein  muss,  nachdem  das  Gestein,  ans 
dem  er  entstanden  ist,  xchon  fertig  gebildet  war,  und  die  Art 
dieser  Einwirkung  suche  ich  mir  auf  die  folgende  Weise  zu  er- 
klären. Heisse  Dusssaure  Dämpfe,  vielleicht  begleitet  von  sehr 
heissen  Wasserdämpfen,  haben  sich  durch  das  ursprüngliche  Ge- 
stein eine  Bahn  gebrochen,  haben  dasselbe  nach  allen  Richtungen 
zerfressen  und  zerrissen,  und  die  einzelnen,  nicht  mehr  zusammeD- 
hängenden  FelsslUcke  sind  durch  gleichzeitige  Hitze  an  der  Ober- 
fläche durch  eine  beginnende  Schmelzung  zum  Theil  und  ungleich- 
förmig abgerundet  und  eingedrückt  worden,  ähnlich  einer  mit 
den  Händen  gekneteten  weichen  Lehmmasse,  und  diese  KnoUen- 
steine  sind  von  einer  sand-  und  Ihonartigen,  aus  dem  zersetzten 
Feldspath  und  der  zum  Tbeil  zerfressenen  Grundmasse  gebildeten 
Substanz  umschlossen  worden  und  erst  später,  nachdem  diese 
an  der  Luft  wieder  zerfallen  ist,  hervorgetreten  in  ihrer  eigent- 
lichen Gestalt,  wie  man  sie  jetzt  antrilft.  Diese  theilweise  Schmel- 
zung, welche  in  der  Regel  die  innere  Form  der  Gesteine  nicht 
verändert  bat,  ist  aber  zuweilen  zu  einer  fast  vollständigen  Schmel- 
zung geworden  und  hat  eine  gleichfürmige  kieselige  Masse  ge- 
bildet. Was  aber  nun  die  ursprüngliche  BescbalTenheit  dieses 
Gesteins  bctrilTt,  so  kann  ich  nicht  anders  glauben,  als  dass  diu- 
aelbe  von  unserm  gewohnlichen  rothen  Porphyr  wenig  oder  gar  | 
nicht  verschieden  gewesen  sei.  Belracbletman  das  Bruchstück  eines  i 
röthlichen  charakteristischen  Knollensleins  mit  sehr  zahlreichen  i 
grossem  und  kleinern  Löchern  und  denkt  sich  diese  Löcher  mit  4 
frischem  unzersetzlem  Feldspath  ausgefüllt,  so  würde  es  in  diesem 
Zaataade  gewiss  Niemand  für  etwas  Anderes  halten  als  für 
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gewöhnlichen  rothen  Porphyr.  Die  Masse  des  charakteristischen 
Knollensteins  ist  der  Grandmasse  des  Porphyrs ,  wo  dieselbe  eini- 
germaassen  deutlich  hervortritt,  vollkommen  ähnlich;  man  hat 
eine  ziemlich  gleichförmige  Substanz,  mehr  oder  weniger  ge- 
förbt,  von  mattem,  etwas  erdigem,  zuweilen  einem  dichten  Horn- 
stein  nicht  unähnlichem  Aussehen  und  in  derselben  beim  Porphyr 
wie  beim  Knollensteine  kleine  krystallinische  Quarzkörner  ausge- 
^diieden.  Ich  würde  in  keiner  Art  einen  Unterschied  auffinden 
können  zwischen  einem  Knollensteine  mit  unzersetztem  Feld- 
9path  und  einem  gewöhnlichen  rothen  Porphyr,  und  ich  be- 
trachte  deswegen  vom  chemischen  wie  vom  physikalischen  6e- 
Bichtspuncte  aus  den  KnoUenstein  als  einen  metamorphosirten 
Porphyr. 

Vor  Kurzem  hat  Prof.  6.  R  o  s  e  '^)  die  von  mir  aufgestellte 
Ansicht  über  die  Zusammensetzung  des  rothen  Porphyrs  der  Um- 
gegend von  Halle  angegriffen  und  für  unwahrscheinlich  erklärt, 
weil  dieselbe  durch  die  Thatsachen  nicht  gerechtfertigt  werde. 
Ich  glaube,  dass  dieser  Vorwurf  aus  einer  vielleicht  unklaren  Aus- 
dnicksweise  in  meiner  frühern  Abhandlung  hervorgegangen  ist, 
und  werde  deswegen  versuchen ,  meine  Ansicht  hier  in  der  Kürze 
nochmals  zu  entwickeln,  so  wie  die  Gründe  darzulegen,  welche 
mich  zur  Aufstellung  derselben  veranlasst  haben. 

Die  einfachen  Hauptbestandtheile  des  quarzreichen  rothen 
Feldspathporphyrs  sind  Thonerde,  Eisenoxyd,  Alkali  und  Kiesel- 
erde ,  die  letztere  in  bei  weitem  überwiegender  Menge.  Diese 
(Substanzen,  im  geschmolzenen  Zustande  mit  einander  gemengt, 
müssen  bei  der  allmähligen  Erkaltung  der  Masse  in  Folge  chemi- 
scher Verwandtschaften  sich  zu  bestimmten  krystallinischen  Mine- 
ralien verbinden,  in  diesem  Falle  zu  Kali-,  Natronfeldspath,  Quarz, 
einer  kleinen  Menge  von  Glimmer  u.  s.  w.  Dass  der  Natron- 
feldspath nach  den  Untersuchungen  von  Rose  hier  Oügoklas 
ist  nnd  nicht  AWit^  wie  ich  in  meinen  frühern  Berechnungen 
tBgenommen  hatte,  kommt  bei  dieser  Gelegenheit  nicht  in  Be- 
tracht; die  von  mir  unter  No.  1  analysirte,  für  Halle  beson- 
ders charakteristische  Porphyrvarietät  würde  dann  zusammenge- 
setzt sein  aus ; 


^    Poggendorff*«  Annalen»  Bd.  LXVI.  S.  109. 
Journ.  f,  pnkL  Chemie.    XXXVL  7.  ^ 
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Feldspath 

17,91 

Oligoklas 

36,33 

Kieselerde 

(Quarz) 

37,74 

Eisenoxyd, 

Kalk, 

Thonerde  a.s.w. 

6,13 

98,11. 


Die  Analyse  hat  nach  dieser  Berechnung  einen  Uebei 
Ton  1,79  Proc.  Thonerde  ergeben ;  von  dieser  Thonerde  mag 
nur  ein  sehr  geringer  Thell  oder  vielleicht  gar  nichts  Im 
Zustande  der  Grundmasse  des  Porphyrs  beigemengt  sein;  rii 
man  die  oftmals  In  dem  Gestein  gefundene  kleine  Menge 
erde  als  zur  Constitution  des  Oligoklas  gehörig  an,  dann  wirf' 
Torhandene  Thonerde  genau  die  Alkalien  sättigen,  umdieF« 
spath-Hineralien  zu  bilden.  Da  aber  der  Kalk  nicht  In  allen 
mir  analysirten  Porphyrvarietäten  in  bestimmbarer  Menge 
kommt,  und  in  dieser  namentlich  deutlich  kleine  Flussspathkil 
auftreten ,  so  mag  wohl  der  grösste  Theil  des  gefundenen 
(1,62  Proc.)  mit  Fluor  in  Verbindung  gewesen  sein  und  der 
ringe  Ueberschuss  an  Thonerde  einzelnen  Glimmerblättchen, 
sich  hie  und  da  in  der  Masse  zerstreut  vorfinden,  zuzuschreiM 
sein.  Hierzu  kommt  noch,  dass  in  andern  von  mir  analysirM 
Porphyrvarietäten  desselben  Vorkommens,  die  weniger  durch  sl 
fällige  Gemengtheile  verunreinigt  sind ,  die  Menge  der  vorhandl 
nen  Thonerde  genau  ausreicht,  um  die  Alkalien  zum  Behufeff 
Feldspathbildung  zu  sättigen.  Man  kann  also  aus  den  angestdl 
ten  Analysen  den  Schluss  ziehen,  dass  alle  Bestandtheile  sickl 
bestimmten  krystallinischen  Verbindungen  vereinigt  haben,  rf 
genommen  die  in  grossem  Ueberschuss  vorhandene  KieselefÜ 
welche ,  man  kann  annehmen ,  fast  aHein  mit  Eisenoxyd  vemnfv 
nigt,  die  Grundmasse  bildet,  die  durch  ihre  im  Allgemeinen  rolÜ 
Färbung  der  ganzen  Formation  den  Namen  des  rothen  Porphyrs  v« 
liehen  hat.  In  einem  schmelzenden  Gemenge  von  Kieselerde,  TM 
erde,  Kali  und  Natron  ist  das  Alkali  das  die  Masse  eigentlich  hwtf 
sächlich  zumKrystallisiren  bestimmende  Princip.  Es  hat  jedoekü 
so  viel  Feldspath  und  Oligoklas  sich  bilden  können,  als  die  Heil 
der  anwesenden  Thonerde  gestattete.  War  mehr  Alkali  zugeg^ 
80  hat  es  sich  bei  dieser  Hitze  verflüchtigen  oder  andere  Verbi 
düngen  (Glimmer  x.  B.)  e\w«^e\vfe\i  ißÄa*^^,  \i\^  Vä  %\Qs«em  ücb« 
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schoss  Torhandene  Kieselerde  ist  zum  Theil  als  Quarz,  der  in 
kleinen  deatlicheo  rauchgrauen  glänzenden  Körnern  in  der  Masse 
sich  zeigt,  herauskrystallisirt,  grossentheils  aber  durch  das  Eisen- 
oxyd yerhindert  worden ,  eine  krystallinische  Strnctur  anzuneh- 
men ;  sie  bildet  mit  dem  Eisenoxyd  eine  dichte,  mehr  oder  weni- 
ger gleichförmige,  hornsteinähnliche  Masse,  welche  die  ausgeschie- 
denen krystallinischen  Mineralien  zum   Theil   oder  völlig  um- 
sdiliesst.      Die    gewöhnlich   angenommene   Ansicht,   über   die 
Zusammensetzung  des  Porphyrs  ist  die,  dass  man  die  Grundmasse 
desselben  als  ein  scheinbar  gleichartiges,   äusserst  inniges  Ge- 
menge von  Quarz  und  Feldspath,  verunreinigt  mit  Eisenoxyd, 
betrachtet,  oder  als  eine  dichte  Feldspathmasse,  mit  feinen,  dem 
Auge  unsichtbaren  Quarztheilchen  eingesprengt ;  ich  dagegen  be- 
trachte die  Gruiidmasse  als  eine  dichte  hornsteinähnliche,  meist 
rolh  gefärbte  Kieselsubstanz,  welche  in  der  Regel  durch  die  ganze 
Masse  kleine,  oft  selbst  dem  bewaffneten  Auge  unsichtbare  Feld- 
tpaththeilchen  eingesprengt  enthält.     Man  sieht ,  dass  beide  An- 
sichten offenbar  in  der  Mitte  zusammen  und  nur  nach  ihren  Extre- 
men hin  auseinander  fallen ;    der  Process  wie  das  Resultat  der 
Verwitterung  muss  sich  immer  gleich  bleiben.     Die  atmosphäri- 
schen kohlensäurehaltigen  Wasser  greifen  zunächst  den  Feldspath 
tts  and  ziehen  ans  der  Grundmasse,  ausser  den  Alkalien  und  einem 
Theil  der  Kieselerde  vom  Feldspath ,  das  die  Masse  verunreini- 
g;ende  Eisenoxyd  aus;  das  Ganze  wird  dadurch  aufgelockert  und 
mnss  aothwendig  zu  einer  sandig-thonigen  Substanz  auseinander 
fallen ,  welche  ausser  grössern  Quarzkörnern  so  feine  mechanisch 
heigemengte   Quarztheilchen    enthält ,     dass   diese   sich   durch 
Sehläramen  nicht  abscheiden  lassen,  sondern  nur  durch  chemi- 
mshe  Mittel  von  dem  eigentlichen  Kaolin,  dem  Zersetzungsproducte 
des  Feldspaths ,  getrennt  werden  können.     Der  Porphyr  ist  hin- 
jichtllch  seiner  Gemengtheile  keineswegs  ganz  gleichförmig ,  es 
lassen  sich  in  dem  Halle'schen  Porphyrterrain  eine  grosse  Menge 
verschiedener  Varietäten  auffinden;  das  relative  Mengenverhält- 
niss  der  Gemengtheile  ist  im  Einzelnen  mancherlei  Abwechselun- 
gen unterworfen.    In  dem  ganzen  Terrain  kann  nicht  durchgängig 
üleselbe  Art  und  Weise  der  Abkühlung  stattgefunden  haben ;  an 
einigen  Stellen  ist  dieselbe  schneller,  an  andern  etwas  langsamer 
erfolgt,  und  namentlich  bei  einer  langsameren  Abkühlung  haben 
fich  die  Feldspaththeilchen  aus  der  eigentlichen  kieseli^en  Gt^3.5aL<i- 
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masse  mehr  za  durchgängig  deutlichen  Krystallen  sammeln  I 
nen ,  die  Grundmasse  hat  sich  also  auch  deutlicher  von  dn 
mengtheilen  abscheiden  müssen;  diess  Ist  nun  im  Extrem  bei( 
sogenannten  Knollenstein  der  Fall,  der  ursprünglich  nichts  Ai 
res  als  ein  gewöhnlicher  rother  Porphyr  gewesen  ist ,  nur  i 
leicht  von  etwas  grösserem  Kieselerdegehalt  und  die  Hasse 
früher  gebildeten  Porphyrs  möglicher  Weise  gangartig  dn 
setzend.  Hier  im  Knollenstein  nun  tritt  das  interessante  Verhi 
auf,  dass  durch  die  Verwitterung  und  das  vollständige  Verschi 
den  der  Feldspathkrystalle  die  Grundmasse  allein  und  in  Tollk 
mener  Reinheit  zurückbleibt.  Die  mir  freilich  im  Anfang  o; 
wartete  Thatsache  nun,  welche  ich  durch  eine  Reihe  von  Anal] 
Yölllg  festgestellt  zu  haben  glaube ,  dass  der  Knollenstein  t 
seines  äussern,  dem  dichten  Feldspath  ähnlichen  Aussehens  se 
ganzen  Masse  nach  aus  Kieselerde  besteht,  nur  verunreinigt 
einer  geringen  Menge  von  Thonerde  und  namentlich  Eiseno: 
hat  nothwendig  die  Ansicht  veranlassen  müssen,  auch  die  6r 
masse  des  eigentlichen  unveränderten  Porphyrs  als  eben  so 
sammengesetzt  zu  betrachten.  Selbst  der  Knollenstein,  nam 
lieh  wo  derselbe  mehr  verunreinigt  ist  als  gewöhnlich,  seil 
einer  Verwitterung  fähig  zu  sein;  er  wird  nämlich  oftmals  n 
mürbe  und  zerfällt  zu  Staub ,  und  es  kommen  an  der  Fundsl 
dieser  Steinart  eine  Menge  von  kleinen  kaolinartigen  zusami 
gespülten  Massen  vor,  die  ausser  grösseren  eckigen  und  rai 
Quarzkörnern  ganz  fein  zertheilte  Kieselerde  enthalten,  die 
auf  mechanischem  Wege  von  der  übrigen  Substanz  nicht  absc 
den  lässt.  Die  bei  vielen  Varietäten  des  Porphyrs  beobach 
grössere  oder  geringere  Schmelzbarkeit  beruht  nur  auf  derg 
seren  oder  geringeren  Menge  des  fein  in  die  Grundmasse  eil 
sprengten  Feldspaths ;  wo  dieser,  wie  beim  Knollenstein,  gäni 
verschwindet,  wird  auch  die  Schmelzbarkeit  der  Masse  aufhö 
Es  scheint  mir  deswegen  die  von  mir  aufgestellte  Ansicht  übei 
Zusammensetzung  des  rothen  quarzreichen  Porphyrs  der  Umge^ 
von  Halle  nichts  Unwahrscheinliches  vorauszusetzen ,  sondern 
sich  darbietenden  Erscheinungen  völlig  anzuschliessen. 

Schliesslich  möchte  ich  noch  namentlich  die  Chemiker  aai 

interessante  Bildung  des  Halle'schen  Porphyrs  aufmerksam  mat 

und  dazu  auffordern ,  aujch  den  Jüngern  Porphyr  so  wie  die 

len  Famchiedenen  und  maiic\ie%'tl!L^t\LV(^t^\^^  daxbietenden  Sl 
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1^  arten  der  Porphyrbreccie  und  des  Porphyrconglomerats  einer 
t  Dikern  chemischen  Betrachtang  zu  unterwerfen,  zumal  da  ich 

#  sehwerlich  Gelegenheit  haben  werde ,  wenigstens  für  die  nächste 
m  Zukunft,  diese  Untersuchungen  fortzusetzen.  Wie  fruchtbringend 
^  euizelne  zweckmässig  angestellte  Analysen  von  Gebirgsarten  für 
F   die  wissenschaftliche  Bearbeitung  der  Geognosie  oftmals  werden 

•  können,  davon  liefert  die  vorhergehend^  interessante  Abhandlung 
t    den  Prof.  Forchhammer  einen  neuen  Beweis. 


Lxxvin. 

Ceber  die  Säuren  mit  6  Atomen  Sauerstoff. 

Von 

Cahaurs* 

{Ann.  de  Chim,  et  de  Fhys»    IlL  Sdrie.     1845.) 

II,  Abhandlung. 

Anissäure  und  daraus  abgeleitete  Körper. 

In  einer  im  Juli  1841  bekannt  gemachten  Abhandlung  über 
das  Anisöl  habe  ich  gezeigt,  dass  das  Anisöl  sich  bei  Behandlung 
mit  Salpetersäure  bei  25°  in  eine  neue  Säure  verwandle ,  deren 
Formel  C|q  H]^  Oq  sei  und  die  ich  mit  dem  Namen  Anissäure  be- 
legte. Ich  zeigte  ferner,  dass  bei  Behandlung  mit  einer  concentrir- 
teren  Säure  das  Oel  in  eine  stickstoffhaltige  Säure  verwandelt 
werde,  deren  Zusammensetzung  sich  durch  Substitution  eines 
Aeqoivalents  Wasserstoff  durch  Untersalpetersäure  darstellen  lasse 
und  deren  Formel 

^  (";  04)  ^«  "'• 

Ick  hatte  die  Bemerkung  gemacht,  dass  stets,  wenn  man 
verdünnte  Salpetersäure  anwendet,  ein  schweres  rothes  Oel  er- 
zengt wird ,  welches  sich  absetzt  und  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur das  Ansehen  eines  fetten  Oeles  hat. 

Vennüthend,  dass  diese  Substanz  weniger  oxydirte  Körper 
als  die  Anissäure  enthalten  möchte,  unterwarf  ich  dieses  Oel, 
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nachdem  es  darch  hinlftnglfche«  Waschen  mit  Waiaer  toa 
überaehfifgigen  Salpetersiare  befreil  war,  einer  gemisafgtai 
stillation.  Ich  behielt  in  der  Retorte  einen  geringen  Ridn 
▼on  Kohle  nnd  das  übergegangene  Prodnct  enthielt  xwei  bcMt 
verschiedene  Stoffe.  Der  eine  war  fest  und  krystaUiririitr 
hatte  die  Zosammensetsnng  und  die  Eigenschaften  der  Anissl 
der  andere  war  eine  röthliohe  schwere  Flüssigkeit 

Die  Trennung  dieser  beiden' Substanten  konnte  dnrdi 
schwache  Kalilauge  leicht  bewerkstelligt  werden,  welche  is 
Kälte  nur  die  Anissäure  löst  und  die  Flüssigkeit  unverändert  t 
Diese  letxtere  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  nnd  ein-  ( 
mehrmalige  Rectiflcation  vollkommen  rein  erhalten. 

Anisjflwtuserstoff. 

Hit  diesem  Namen  bezeichne  ich  vor  der  Hand  die  tm 
reine  Substanz,  ihrer  Analogie  halber  mit  dem  BittermandeM 
dem  Salicylwasserstoff ;  sie  verhält  sich  zur  Anissänre  wie  je 
zur  Salicylsäure. 

Der  Anisylwasserstoff  ist  im  reihen  Zustande  eine  sckw 
Flüssigkeit,  deren  spec.  Gew.  =  1,09  bei  20""  ist.  Seine  Fa 
ist  immer  etwas  gelblich  und  wird  mit  der  Zeit  dunkler,  der 
ruch  aromatisch  und  der  Geschmack  brennend. 

Wasser  löst  sehr  wenig  davon  auf  und  nimmt  den  G& 
desselben  an,  Weingeist  und  Aether  lösen  ihn  in  jedem  Yed 
niss.     Er  siedet  bei  253- 255°. 

Kalilauge,  selbst  concentrirte,  löst  ihn  in  der  Kglte  nicht 
bei  fortgesetztem  Kochen  aber  löst  er  sich  vollständig.  I 
man  ihn  in  geschmolzenes  Kalihydrat  fallen,  so  bemerkt 
Wasserstoffentwickelung.  Dabei  bildet  sich  ein  in  Wasser 
liches  Kalisalz,  Säuren  fällen  daraus  weisse  Flocken,  welche i 
der  Reinigung  durch  Krystallisation  aus  Weingeist  oder  i 
Sublimation  alle  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung 
Anissäure  haben. 

Schwefelsäure  löst  den  Anisylwasserstoff  mit  dunkeln 
Farbe  auf  und  Wasser  fällt  ihn  aus  dieser  Lösung. 

Chlor  und  Brom  wirken  heftig  darauf  ein,  die  Hasse  a 
sich  unter  Ent Wickelung  von  Chlorwasserstoff-  oder  Bromwi 
stoffsäure  und  man  erhält  durch  Substitution  erzeugte  kryitif 
bare  Producte. 
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Ammoniak  ?erwandeh  ihn  bei  längerer  Berührung  fn  eine 
dem  Salhydramid  analoge  Verbindung. 

Yerdtinnle  Salpetersäure  giebt  damit  Anissäure,  und  rauchende 
Salpetersäure  eine  krystaliisirbare  Substanz. 

Diese  Reactionen  zeigen  unter  diesen  Körpern  denselben  Zu- 
sammenhang, welcher  unter  dem  Bittermandelöl  und  der  Benzoe- 
säure, dem  SalicylwasserstoflP  und  der  Salicylsäure  existiren. 

Die  Analyse  bestätigte  diese  Ansicht.  Zwei  Proben  dieser 
Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  folgende 
Resultate : 

I.  0,475  6rm.  gaben  0,270  Wasser  und  1,225  Kohlensäure. 

II.  0,527  6rm.  der  zweiten  Probe  gaben  0,283  Wasser  und 
1,360  Kohlensäure. 

III.  0,433  Grm.  derselben  Probe  gaben  0,237  Wasser  und 
1,119  Kohlensäure. 


InProcenten: 

I. 

II. 

m. 

Kohlenstoff 

70,34 

70,52 

70,47 

C„  =  70,58 

Wasserstoff 

6,30 

5,98 

6,05 

H,8=   5,88 

Sauerstoff 

23,36 

23,50 

23,48 

O4  :=  23,54 

100,00  100,00   100,00  100,00. 

Dabei  habe  ich  aber  gefunden,  dass  sich  auch  Oxalsäure 
MIdel.  Die  Bildung  der  rorigen  Substanz  aus  Anisöl  erklärt 
tich  leicht; 

Cao  ^  ®2  "^  C4  Hg  +  O2  =  Cjg  H|6  O4. 

Nimmt  dieses  Product  dann  noch  2  At.  Sauerstoff  auf,  wie  das 
Bittermandelöl ,  so  bildet  sich  Anissäure.  Ausserdem  «rhält  man 
eine  noch  mehr  oxydirte  Säure,  welche  leicht  krystallisirt  und  in 
beissem  Wasser  wie  ein  schweres  Oel  schmilzt.  Ich  werde 
kfinftig  darauf  zurückkommen. 

AmsyWromid, 

Lässt  man  vom  Wasser  befreites  Brom  tropfenweise  in  Anisyl- 
Wasserstoff  fallen,  so  erhitzt  sich  die  Hasse,  es  entwickelt  sich 
Brofflwasserstoffsäure  und  die  Substanz  wird  fest.  Durch  schnelles 
Waschen  mit  Aether,  Ausdrücken  zwischen  Filtrirpapier  und  Kry- 
stallisiren  aus  Aether  erhält  man  seidenglänzende  weisse  Nadeln. 
Dies«  kann  man  fast  ganz  unrerändert  überdestilliren.     Beim 
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Kochen  mit  Kalilauge  zerfällt  sie  in  Bromkalium  nni  animvres 
Kali. 

I.  0,566  Grm.  gaben  0,182  Wasser  und  0,924  Kohlensäure. 
II.  0,428  Grm.  desselben  Prodnctes  gaben  0,133  Wasser  asi 

0,698  Kohlensäure. 
m.  0,607  Grm.  Substanz  gaben  0,534  Bromsilber  oder  0,224 
Brom  =  36,91  Procent. 

I.        u.       m. 

Kohlenstoff  44,52  44,43       —  Cjq  =  45,06 

Wasserstoff  3,56  3,43       —  H|4=    3,28 

Brom  —  —  36,91  Br2=  36,62 

Sauerstoff  —  —         —  O4  =  15,04 

100,00. 

Die  Resultate  der  Analysen  entfernen  sich  ein  wenig  toi 
denen  der  Berechnung,  allein  die  Umwandlung  der  Substanz  in 
Bromkalium  und  anissaures  Kali  gestattet  keine  andere  Formel. 

Einen  Ceberschuss  von  Brom  muss  man  bei  der  DarateUang 
dieser  Substanz  vermeiden ,  denn  in  diesem  Falle  nimmt  dieselbe 
noch  mehr  Brom  gegen  Wasserstoff  auf. 

Lässt  man  in  einer  verschlossenen  Flasche  ein  Vol.  Anisylwas- 
serstoff  mit  4  -—  5  Vol.  eines  wässrigen  gesättigten  Ammoniaks 
stehen ,  so  erscheinen  nach  und  nach  sehr  wohl  gebildete  glaa- 
zende  Krystalle.  Diese  Krystalle  nehmen  immer  mehr  zu  und 
nach  Verlauf  von  ungefähr  einem  Monat  ist  das  Oel  vollständig 
verschwunden  und  in  eine  feste  krystallisirte  Masse  überge- 
gangen. Sie  schliesst  noch  etwas  Oel  ein,  das  man  durch  Pressen 
zwischen  Fliesspapier  davon  trennen  kann ;  die  Krystalle  sind  dann 
schneeweiss. 

Diese  Krystalle  sind  harte  Prismen,  welche  sich  leicht  sn 
Pulver  zerreiben  lassen ;  sie  haben  noch  einen  schwachen  Gerach, 
von  dem  man  sie  aber  sehr  schwer  befreien  kann.  Wasser  löst 
sie  nicht  auf.  Weingeist  und  Aether  lösen  sie  in  der  Wärme  und 
setzen  sie  beim  Erkalten  in  Krystallen  ab. 

Salzsäure  löst  sie  in  gelinder  Wärme  und  setzt  sie  beim  E^ 
kalten  wieder  ab.     Bei  der  Analyse  erhielt  ich  von: 

I.  0,370  Substanz  1,009  Kohlensäure  und  0,204  Wasser, 
n.  0,428  derselben  0,238  Wasser  und  1,164  Kohlensäure. 


lU. 

Berechnet. 

— 

^48 

=  74,23 

— 

H48 

—   6,18 

7,31 

N4 

=   7,21 

— 

0« 

—  12,38 

100,00. 

Cjg  H,( 

,Nj( 

•^2» 
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III:  0,588  derselben  Substanz  36  Cb.G.  Stickstoff  bei  12''  und 
0,764  Barometerstand. 

In  Procenten: 

I.  IL 

Kohlenstoff     74,30  74,16 
Wasserstoff       6,12       6,17 
Stickstoff           —         — 
Sauerstoff           —         — 

Formel : 

oder  besser  verdreifacht :  C^  H4S  N4  0^. 

Das  Ammoniak  verhält  sich,  wie  man  sieht,  zum  Anisylwasser- 
Stoff  genau  eben  so  wie  zum  Benzoyl  und  Salicylwasserstoff.  Das 
entstandene  Product  ist  ganz  und  gar  dem  Benzhydramid  und  Sal- 
hydramid  analog.    Ich  n«nne  diese  Substanz  daher  Amshydrandd. 

Eimoirkuttg  eon  Kali  auf  Amsylwasserstoff. 

Kalilauge  hat  in  der  Kälte  keine  Wirkung  auf  den  Anisylwas- 
serstoff,  wenn  man  die  Mischung  in  einem  verschlossenen  Glase 
stehen  lässt.  Am  Luftzutritt  geht  die  Substanz  allmählig  in  Anis- 
säure  über  und  bildet  Kalisalz. 

Lässt  man  Anisylwasserstoff  tropfenweise  auf  geschmolzenes 
Kali  fallen,  so  erzeugt  ein  jeder  Tropfen,  indem  sich  die  Masse 
zusammenzieht ,  eine  Art  Vegetation  und  man  bemerkt  Wasser- 
^toffentwickelung.  Fährt  man  so  fort,  so  erhält  man  endlich  eine 
feste  Hasse.  Diese  löst  sich  vollständig  in  Wasser  auf;  setzt  maii 
Salzsäure  dazu ,  so  erhält  man  einen  reichlichen  Niederschlag  von 
gelblich -weissen  Flocken.  Krystallisirt  man  diese  nach  gehd- 
rigem  Auswaschen  aus  Weingeist,  so  erhält  man  sie  in  langen 
iiadelförmigen  Krystallen.  Auch  kann  man  jenes  Product  durcji 
Soblimation  reinigen,  es  setzt  sich  dabei  in  dünnen,  sehr  glän- 
zenden Nadeln  ab. 

Diese  Substanz  hat  alle  Eigenschaften,  welche  ich  der  Anif- 
sänre  in  meiner  früheren  Abhandlung  beigelegt  habe.  Auch 
stimmt  die  Zusammensetzung,  wie  die  folgenden  Analysen  zeigen, 
damit  überein. 

L  0,580  Substanz  gaben  0,277  Wasser  und  1,341  Kohlen- 
säure. 
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IL  0,374  derselben  Substanz  gaben  0,173  Wasser  und  Q,867 

Kohlensäure. 
III.  0,622  einer  Probe  anderer  Darstellung  gaben  0,285  Wasser 
und  1,444  Kohlensäure. 

Hiervon  erhält  man  die  procentische  Zusammensetzung: 

L  II.  III. 

Kohlenstoff         63,05         63,22  63,28 

Wasserstoff  5,31  5,15  5,10 

Sauerstoff  31,64  31,63  31,61 

100,00        100,00        100,00. 
Diese  Resultate  stimmen  vollkommen  mit  der  Formel: 

^16  ^16  ®6' 

C,e  =  1200,0  63,15 
H|e  =  100,0  5,26 
Og  =  600,0      31,59 

1900,0     100,00. 

So  sorgfältig  ich  auch  bei  der  Reinigung  der  Substanz  ver- 
fuhr, so  erhielt  ich  doch  stets  etwas  weniger  Wasserstoff  als  die 
Rechnung  erforderte,  wodurch  ich  die  wahre  Zusammensetzung 
verkannte,  welche  später  durch  Gerhardt  in  der  Abhandlung, 
in  welcher  er  die  Identität  meiner  Säure  mit  der  Dragonsäure  von 
Laurent  bekannt  machte,  angegeben  wurde. 

Die  Bildung  der  Anissäure  unter  diesen  Umständen  erklärt 
sich  auf  eine  sehr  einfache  Weise.     Der  Anisylwasserstoff,  indem 
er  sich  wie  der  Salicylwasserstoff  verhält,  hat  dabei  2  Aeq.  Sauer- 
stoff  gebunden.     Die  Analogie,    welche   unter    diesen   beiden 
Säuren  existirt,  hat  mich  veranlasst,  beide  einem  vergleichenden 
Studium   zu  unterwerfen.     Die  Anissäure  hat  nicht   allein  eine   1 
procentisch  gleiche  Zusammensetzung  mit  dem  saücylsauren  He-  / 
thylen,  sondern  auch  gleiches  chemisches  Aequivalent.      Dabei  1 
ist  ihre  Holecülärconstitution  durchaus  verschieden,  und  mit  den-  1 
selben  Reagentien  behandelt ,  erhält  man  verschiedene  Prodacte,  | 
nur  die  Resultate  der  Einwirkung  eines  wasserfreien  Alkali's,  wie 
des  Baryts  oder  Kalkes  ausgenommen,  wobei  man  ein  und  dasselbe 
Product  erhält.     So  kann  man  aus  der  Salicylreihe  in  die  meiir 
complexe  Anisylreihe  übeTgeli^iv. 
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Die  folgenden  Resultate  zeigen  die  Analogie  unter  diesen 
beiden  Säuren  auf  eine  merkwürdige  und  ausgezeichnete  Weise. 

Die  Anissäure  ist  wie  die  Salicylsäure  einbasisch ;  mit  Oxyden 
von  der  Form  HO  zusammengebracht,  tritt  1  Aeq.  Wasserstoff 
aus ,  wofür  1  Aeq.  Metall  eintritt  und  1  Aeq.  Wasser  sich  aus- 
scheidet.    Man  hat: 

CieHiaOa  +  MO  =  C,e(2")Oe  +  H2  0. 

Die  alkalischen  und  Erdanisate  sind  löslich  und  krystallisirbar, 
das  vom  Quecksilber,  Silber,  Blei  in  der  Kälte  unlöslich,  sie  lösen 
sich  aber  in  geringer  Menge  in  heissem  Wasser  und  scheiden  sich 
beim  Erkalten  krystallinisch  aus.  Das  Bleisalz  setzt  sich  in  sehr 
glänzenden  Schuppen,  das  Silbersalz  in  feinen  Nadeln  ab. 

Die  Anissäure  löst  sich  sehr  leicht  in  der  Kälte  in  Ammoniak. 
Die  abgedampfte  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  grosse  Würfel, 
den  Kochsalzkrystallen  ähnlich,  ab,  ein  Ammoniaksalz  der 
schönsten  Art. 

An  der  Luft  verliert  dieses  Salz  seinen  Glanz  und  wird  matt* 
Die  Analyse  gab  die  folgenden  Resultate : 
I.  0,381  Grm.  gaben  0,229  Wasser  und  0,792  Kohlensäure. 
IL  0,435  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,262  Wasser  und 

0,902  Kohlensäure. 
m.  0,421  Grm.  gaben  29  Cb.C.  Stickstoff  bei  IS"*  und  0,764Hnu 
(Gas  mit  Wasserdampf  gesättigt.) 

In  Frocenten: 


I. 

U. 

m. 

Kohlenstoff 

56,65 

56,51 

— 

C,e  =  1200,0 

56,81 

Wasserstoff 

6,66 

6,69 

— 

H«—    137,5 

6,51 

Stickstoff 

— 

— 

8,13 

Nj  —   177,0 

8,28 

Sauerstoff 

— 



Oe  =  600,0 

28,40 

2114,5   100,00. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  stimmt  also  mit  deijenigen 
der  übrigen  Ammoniaksalze  überein. 

Anissäureäther. 

Wenn  man  absoluten  Weingeist  bei  50—60  Graden  mit  Anis- 
sänre  sättigt  und  einen  Strom  von  trocknem  %üa%wt^\SL  ^^^ 
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hindurchgehen  lässt,  bis  dieses  nicht  mehr  absorbirt  wird,  so  er- 
hält man  eine  rauchende  Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  anyer- 
änderte  Anissäure  fällt.  Destillirt  man  dagegen  die  vorige  Flüs- 
sigkeit, so  geht  zuerst  salzsaurer  Aether,  dann  Weingeist  und  zu- 
letzt ein  schweres  Oel  über,  welches  man  von  Weingeist,  Salz- 
säure und  Anissäure  durch  Waschen,  zuerst  mit  verdünnter  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  und  dann  mit  reinem  Wasser,  befreit. 
Man  trocknet  das  Product  durch  Digeriren  mit  Chlorcalcium  und 
destillirt  es  davon  ab. 

Der  so  dargestellte  Anisäther  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
vom  Gerüche  des  Anisöls.  Sein  Geschmack  ist  brennend  aro- 
matisch. Er  ist  schwerer  als  Wasser.  Er  kocht  bei  250 — 255 
Graden.  In  Wasser  ist  er  unauflöslich,  Weingeist  und  Aether 
lösen  ihn  auf.  In  einem  verschlossenen  Gefässe  aufbewahrt,  ver- 
ändert er  sich  nicht.  In  nicht  völlig  dicht  verschlossenen  6e- 
fassen  wird  er  nach  und  nach  sauer.  Kalilauge  zersetzt  ihn  beim 
Kochen  leicht  und  erzeugt  wiederum  Weingeist  und  Anissänre. 
Chlor  und  Brom  greifen  diesen  Aether  an  und  geben  Producte, 
welche  krystallisiren  und  worin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq. 
Chlor  oder  Brom  vertreten  ist. 

Rauchende  Salpetersäure  verhält  sich  ähnlich,  sie  löst  den 
Anisäther  auf  und  erhitzt  sich  dabei.  Zusatz  von  Wasser  zu  der 
sauren  Flüssigkeit  scheidet  daraus  krystallisirbare  Flocken  ab. 
Die  neu  entstandene  Substanz  unterscheidet  sich  von  der  ursprüng- 
lichen nur  durch  den  Austausch  von  1  Aeq.  Wasserstoff  gegen  1 
Aeq.  Untersalpetersäure. 

Ammoniak  löst  diesen  Aether  nicht  und  scheint  anfangs  gar 
nicht  darauf  einzuwirken.  Nach  längerer  Zeit  aber  verschwindet 
der  Aether  und  hinterlässt  eine  schön  krystallisirte  Substanz ;  diese 
ist  wahrscheinlich  Anisamid. 

Bei  der  Analyse  gab  mir  dieser  Anisäther  die  folgenden 
Resultate. 

I.  0,489  Grm.  Substanz  gaben  0,299  Wasser  und  1,193  Koh- 
lensäure. 

II.  0,612  Grm.  desselben  Productes  gaben  0,372  Wasser  und 
1,495  Kohlensäure. 


Sanerstoff. 

In  Procenten: 

I.             U. 

Kohlenstoff 

66»51     66,61      Cjo  —  ^500 

66,70 

Wassentoff 

6,79       6,74      H34—   150 

6,67 

Sauerstoff 

26,70     26,65      0«  —    600 

26,63 

429 


100,00   100,00  2250   100,00. 

Diese  ResaUate  stimmen  sehr  genaa  mit  denen  meiner  älteren 
Analysen. 

Axdssawes  Methylen. 

Wenn  man  2  Theile  wasserfreien  Holzgeist,  1  Theil  krystal- 
lisirte  Anissäure  und  1  Theil  Schwefelsäure  mischt,  so  entsteht 
eine  sehr  intensive  carminrothe  Farbe.  Destillirt  man  dieses  Ge- 
menge vorsichtig,  so  geht  zuerst  Holzgeist  über,  dann  ein 
schweres  Oel ,  welches  bald  fest  wird ;  dieses  ist  das  anissaure 
Methylen. 

Um  dasselbe  zu  reinigen,  wäscht  man  es  zuerst  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  dann  mit  reinem  Wasser;  dann  lässt  man  es 
zwei-  bis  dreimal  aus  Weingeist  oder  Aether  krystallisiren. 

Auf  diese  Weise  dargestellt,  erscheint  die  Substanz  in  breiten 
weissen  glänzenden  Schuppen.  Sie  schmilzt  zwischen  46  und 
47  Graden  and  wird  beim  Erstarren  wieder  krystallinisch.  Wasser 
löst  es  selbst  in  der  Wärme  nicht  auf,  Weingeist  und  Aether 
lösen  viel,  zumal  in  der  Wärme.  Der  Geruch  ist  angenehm ,  dem 
des  Anisöls  ähnlich,  sein  Geschmack  ist  brennend. 

Mit  Kali  und  Natron  bildet  diese  Snbstanjs  nicht  wie  das  sali- 
cylsaure  Methylen  Verbindungen,  wie  ich  es  anfangs  glaubte. 
Der  Umstand,  welcher  mich  irre  leitete,  war,  dass  das  rohe  Pro- 
duct,  welches  mitunter  längere  Zeit  hindurch  sich  klar  erhält, 
plötzlich  erstarrt,  wenn  man  Kali  damit  in  Berührung  bringt.  Die 
Salicylsäure  ist  mithin  die  einzige  Säure,  welche  einen  mit 
Basen  verbindbaren  Aether  liefert,  dessen  Verbindungen  wahre 
Salze  sind. 

Für  eine  grosse  Zahl  organischer  Körper  giebt  es  Fälle  von 
Isomerie,  welche  oft  sehr  zahlreich  sind.  Lauren t's  Ampelin- 
säure  hat  genau  dieselbe  Zusammensetzung  als  die  Salicylsäure, 
ihr  Aequivalent  ist  dasselbe,  sie  hat  aber  verschiedene  Eigen- 
schaften.    Bei  Zusammenstellung  ihrer  EigenschASl«^  mv^^Vx^V^ 
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glauben,  data  sie  in  der  Reihe  C14  H|,  0«  der  AniMinre.  w- 
respondire. 

Wenn  es  jnir  gelingt,  diese  Sftore,  deren  DnnHelling  lack 
Laurent  sehr  schwierig  ist,  zn  erhalten,  so  werde. ieh  sie ■! 
der  Anfssiure ,  welcher  sie  nfiher  tu  stehen  scheint  ab  der  SiK* 
eykänre,  Tcrgleichen. 

Concentrirte  Kalilange  zersetit  das  anissanre  Methylen  ail 
stellt  wiederum  Holsgeist  und  Anissäure  her. 

Chlor  und  Brom  wirken  heftig  auf  diesen  Körper  ein ,  es  ea^ 
wickelt  sich  viel  Salzsäure  oder  BromwasserstoSsänre  und  man  e^ 
hält  durch  Substitution  von  Brom  und  Chlor  kryatalltsirbare 
neue  Sabstanxen* 

Bringt  man  in  kleinen  Portionen  rauchende  Salpetersäure  u 
diesem  Körper,  so  nimmt  man  eine  sehr  lebhafte  Einwirkung  wahr; 
man  muss,  um  sie  zu  massigen ,  das  Gefäss  abkühlen ,  die  Haue 
wird  dabei  fest.  Durch  Krystallisation  aus  siedender  LOsnng  li 
'Weingeist  erhält  man  schöne  gelbliche  Nadeln,  deren  Znsammca- 
setzung  nur  darch  Substitution  von  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Ui- 
tersalpetersäure  differirt. 

Ammoniak  scheint  sich  zu  dem  anissauren  Methylen  wie  zum 
salicylsauren  zu  rerhalten.  Das  anissaure  Methylen  gab  bei  der 
Analyse  die  folgenden  Resultate: 

I.  0,608  gaben  0,335  Wasser  und  1,447  Kohlensäure» 
U.  0,512  desselben  Productes  gaben  0,283  Wasser  und  1,218 

Kohlensäure. 
III.  0,468  einer  zweiten  Probe  gaben  0,251  Wasser  und  1,112 
Kohlensäure. 


In  Procenten: 

1 

I. 

n. 

lU. 

Kohlenstoff      64,94 

64,87 

64,78 

0,8—1350 

65,06 

Wasserstoff       6,11 

6,13 

5,93 

»30=   125 

6,02 

Sauerstoff        28,95 

29,00 

29,29 

De  —   600 

28,92 

100,00 

100,00 

100,00 

2075 

100,00. 

Dieses  Prodnct  hat  genau  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der 
salicylsaure  Aether. 

Einwirkung  txm  Brom  auf  Anissäure. 

Wenn  man  Brom  auf  gepulverte  Anissäure  giesst ,  so  erhitzt 
sieb  die  Masse  und  es  enlwickeU  «\d\  fttomwsatevstoSsäure.    Dss 


I 


] 
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Prodoel  Ton  gelbrother  Farbe,  welches  dabei  entsteht,  wird  zuerst 
mit  Wasser  gewaschen,  nm  es  von  dem  Ueberschass  an  Brom  la 
befreien,  und  dann  in  kochendem  Weingeist  anfgelöst«  Beim  Er- 
kalten erhält  man  Krystalle,  welche  man  durch  Pressen  zwischen 
Fliesspapier  von  einer  gelben  Materie  befreit,  womit  sie  verunreinigt 
sind.  Man  kann  sie  durch  nochmalige  Krystallisation  völlig  weiss 
erhalten.  Die  so  erhaltene  Bromanissäare  stellt  sehr  feine  und 
glänzende  Nadeln  dar.     Sie  schmilzt  bei  ungefähr  204  Graden. 

Wasser  löst  selbst  im  Kochen  nur  wenig  davon.  Weingeist 
löst  sie  sehr  leicht ,  zumal  in  der  Wärme.  Aether  löst  sie  eben- 
falls leicht.  Die  Bromanissäure  bildet  mit  Kali,  Natron  und  Am- 
moniak sehr  lösliche  und  krystallisirbare  Salze. 

Diese  Säure  kann  wie  die  Anissäure  unverändert  destillirt 
werden,  lieber  Kalk  destillirt,  zersetzt  sie  sich,  eben  so  verhalten 
sich  die  bromanissauren  Salze  in  der  Wärme.  In  beiden  Fällen 
erhält  man  einen  Bückstand  von  kohlensaurem  Kalk  und  ein  De- 
stlUationsprodnct,  welches  in  einer  sehr  einfachen  Kelation  zur 
Bromanissänre  steht. 

Die  Säure  gab  bei  der  Analyse  von: 

I.  0,608  Grm.  Substanz  0,179  Wasser  und  0,928  Kohlensäure. 
IL  0,608  Grm.  einer  zweiten  Probe  0,137  Wasser  und  0,744 

Kohlensäure. 
m.  0,950  Grm.  derselben  Probe  0,776  Bromsilber  oder  0,325 

Brom  =  34,21  Procent. 
IV.  0,613  Grm.  einer  dritten  Probe  0,170  Wasser  und  0,942 

Kohlensäure. 
y.  0,819  Grm.  derselben  Probe  0,670  Bromsilber  oder  0,281 
Brom  =  34,32  Procent. 

Diese  Resultate  geben  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung : 

I.  IL         III.  IV.          V. 

Kohlenstoff  41,62  41,74      —  41,76       -  C|6  =  41,92 

Wasserstoff    3,26  3,13       -        3,06       -  Hi4=   3,05 

Brom              —  —  34,21      —  34,32  Br2  =  34,06 

Sauerstoff      —  —         —         —  —  Og  =  20,97 

100,00. 

Dieses  Product  ist,  wie  man  sieht,  mit  dem  salicylsauren  Me- 
thylen nüt  1  Aeg.  Brom  isomer. 
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Als  ich  das  Deatillationsproduct  vnm  bromaDissanreii  Kali 
analysirle,  erhielt  ich  folgende  BesulEale: 

I.  0,532  Grm.  Siibalanz  gaben  0,177  Wasser  und  0,959  Koh- 
lensäure. 
n.  0,465  Grm,  dessclhen  Productes  gaben  0,434  Bromsilber 

oder  0,182  Brom  =  39,1  Procenl. 
Pmcenlische  Zusammensetzung: 
KohlenstolT         49,16 


"Wasserstoff 

Brom 
Sauerstoff 


39,15 

8,07 


C,j  ^  48,73 
Hu=  3,55 
Bfa  ^  39,59 
0»  ==    8,13 


Dieses  ist,  wie  man  sieht,  die  Zosammensetzung  des  Anisols 
init  1  Aeq.  Brom, 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Ariissäurc. 

Das  Chlor  verhält  sich  zu  dieser  Substanz  eben  so  wie  das 
Brom.  Bringt  man  gepulverte  Anissüiire  in  eine  mit  trocknem 
Cbior  gefüllte  Flasche  und  verschliesst  man  diese,  so  sieht  man 
UQ  der  Enträrbung  des  eingeschlossenen  Gases  bald,  dass  dasselbe 
absorbirt  ist.  Wenn  das  Gas  nicht  mehr  absorbirl  wird,  so  lässt 
man  Luft  hinein,  um  das  noch  vorhandene  Chlor  und  salzsaure  Gas 
auszutreiben,  wäscht  dann  das  Frodiict  mit  reinem  Wasser  nnd 
lasst  es  wiederholt  aus  Weingeist  krystallisiren. 

Auf  diese  Weise  dargestellt,  erhalt  man  die  Chloranissäure  in 
Form  sehr  feiner  glänzender  Nadeln.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich, 
dagegen  löst  sie  sich  sehr  leicht  in  Weingeist  und  Aethcr,  nament- 
lich mit  Hülfe  von  Wärme.  Bei  längerem  Einwirken  von  Chlor, 
selbst  im  Sonnenlicht,  scheint  sie  sich  nicht  weiter  zu  verändern. 
Sie  schmilzt  bei  176  Grad  und  bei  hüherer  Temperatur  deslillirt 
sie  unverändert  über.  Schwefelsäure  löst  sie  bei  gelinder  Wärme 
und  setzt  sie  beim  Erkalten  wieder  in  Krystallen  ab.  Mit  Kali, 
Natron  und  Ammoniak  bildet  die  Chloranissäure  lösliche  und  kry- 
slallisirbare  Salze. 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  das  Kalisalz  eine  flüssige 
chlorhaltige  Substanz,  welche  wahrscheinlich  Anisol  mit  1  Aeq. 
Chlor  ist.  Der  Ruckstand  in  der  Retorte  ist  kohlensanres  Kali, 
mit  ein  wenig  Kohle  gemengt.  Bei  der  Analyse  gab  diese  Sub- 
stanz von: 
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I.  0,507  6rm.  0,176  Wasser  und  0,956  Kohlensäare. 
II.  0,432  Grm.  desselben  Productes  0,151  Wasser  und  0,817 

Kohlensäure, 
lil.  0 J32  Grm.  gaben  0,563  Chlorsilber  oder  0,139  Chlor  = 

18,98  Procent. 


I. 

II. 

III. 

ohlenstoff 

51,42 

51,51 

— 

C,«  — 1200,0 

51,61 

Wasserstoff 

3,86 

3,88 

— 

H,4—     87,5 

3,76 

hlor 

— 

18,98 

Clj—   442,6 

18,81 

anerstoff 

— 

Og  —    600,0 

25,82 

2330,1    100,00. 

Dieser  Körper  ist  mithin  dem  salicylsauren  Methylen  mit  1  Aeq. 
Sklor  äquivalent. 

Unter  dem  Einfluss  der  Wärme  und  durch  Basen  spaltet  er  sich 
loh  Art  der  Anissäure  in  Kohlensäure  und  Anisol,  worin  1  Aeq. 
'^asserstoff  durch  Chlor  vertreten  ist. 

Laurent  lehrte  in  seiner  Abhandlung  über  das  Dragonöl  2 
taren  kennen ,  welche  er  Chlorodraconsäure  und  Bromodracon- 
ure  nannte;  ich  erhielt  zu  derselben  Zeit  die  Chloranissäure 
d  Bromauissäure,  zwei  analoge  Producte,  über  welche  ich  nichts 
röffentlicht  habe.  Ich  mache  die  Zusammensetzung  dieser 
nreu  hier  bekannt,  wiewohl  ich  die  Priorität  Hrn.  Laurent 
trele. 

Nachdem  das  Verhalten  des  Chlors  und  des  ßroms  zu  der 
i]80äure  bekannt  war,  schien  die  Wirkung  dieser  Körper  auf 
n  anissauren  Aether  von  Interesse.  Die  Resultate  dieser  Ver- 
die  sind  in  Folgendem  enthalten. 

Einwirkung  von  Brom  auf  den  Anissäureäther. 

Giesst  man  Brom  in  den  wasserfreien  Aether,  so  erwärmt  sich 
D  Hasse,  es  entwickelt  sich  viel  Bromwasserstoffsäure  und  bald 
rauf  wird  die  ganze  Hasse  fest. 

Das  rohe  Product  wird  zuerst  mit  Wasser  gewaschen ,  um  es 
mt  überschüssigen  Brom  und  der  Bromwasserstoffsäure  zu  be- 
dien, und  dann  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst.  Man  löst  es 
inmf  in  siedendem  Weingeist,  welcher  es  beim  Erkalten  la 
eissen  glänzcBden  Nadeln  absetzt. 

Joam.  /.  prakL  Chemie*    XXXVL  7.  ^^ 
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Durch  eine  nochmalige  Krystallisalian  erhält  man  die  Sabstani 
Yollkommen  rein. 

Auf  diese  Weise  dargestellt,  erscheint  der  Bromanisäther  ab 
lange,  weisse  glänzende  Nadeln.  Er  schmilzt  bei  einer  sehr 
niedrigen  Temperatur  und  verflüchtigt  sich  bei  höherer. 

Wasser  löst  ihn  nicht,  er  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  in 
Aether,  namentlich  in  der  Wärme.  Ueberschuss  von  Brom  scheiit 
ihn  nicht  zu  verändern.  Kali  zerstört  ihn  und  erzeugt  wiedenui 
Weingeist  und  Bromanissäure. 

Diese  Verbindung  kann  man  auch  erhalten ,  wenn  man  einei 
Strom  von  trocknem  Chlorgase  durch  eine  Auflösung  von  Bron- 
anissäure  in  absolutem  Weingeist  streichen  lässt.  Das  so  darge< 
stellte,  zuerst  mit  einem  schwach  alkalischen  und  dann  mit  rdnei 
Wasser  gewaschene  und  aus  Weingeist  umkrystallisirte  ProM 
hat  dieselben  Eigenschaften  wie  das  vorige.  Die  Analyse  gil 
folgende  Resultate: 

I.  0,574  Grm.  Substanz  gaben  0,225  Wasser  und  0,978  M 
lensäure. 

II.  0,428  Grm.  derselben  Probe  gaben  0,168  Wasser  dHti 
0,731  Kohlensäure.  öt 

HI.  0,920  Grm.  desselben  Productes  gaben  0,669  Bromsaber  cke 
oder  0,281  Brom  =  30,54  Procent.  l^c 

Diese  Zahlen  geben  in  Procenten: 

I.  IL  III. 

Kohlenstoff      46,46  46,57       -  C20  =  1500,0  46,68 

Wasserstoff        4,35       4,40       —  11^=    137,5       4,28 

Brom                  —          —  30,54  Br^  =    978,0  30,40 

Sauerstoff           —          —          —  Og  =    600,0  18,64,ly 

3215,5   100,0a 

Die  Wirkung  des  Chlors  auf  jenen  Aether  ist  der  des  Brom 
durchaus  ähnlich. 

Wenn  man  den  Anissäure-Aether  in  eine  mit  trocknem  CUor 
gefüllte  Flasche  giesst ,  so  setzt  sich  an  den  Wänden  eine  in  glis- 
zenden  Nadeln  krystallisirte  Substanz  ab.     Man  stellt  sie  darc^^ 
Umkrystallisiren  aus  Weingeist  rein  dar. 

l  0,428  Grm.  Substanz  gaben   0,197  Wasser  und  0,8V|va 
Kohlensäure. 


ein 
1 
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II.  0,598  Grni.  Snbstanx  gaben  0,392  Chlorsilber  oder  0,097 
Chlor  =  16,22  Procent. 

Man  erhält  hieraus  die  folgende  Znsammensetzung : 

Kohlenstoff  55,93     Cao  =  1500,0     56,07 

Wasserstoff  5,07 

Chlor  16,22 

Sauerstoff  22,78 


Hja  — 

137,5 

5,14 

Cl,— 

442,6 

16,36 

Oe- 

600,0 

22,43 

100,00  2680,1    100,00. 

Emwirkung  von  rauchetuier  Salpetersäure  auf  den  Anisäther, 

Nüroanisäther.  Die  Anissäure  löst  sich  in  concentrirter  Sal- 
petersäure unter  dem  Einfluss  von  Wärme,  sie  verliert  1  Aeq. 
i^asserstoff  gegen  1  Aeq.  Untersalpetersäure.  Lässt  man  einen 
trom  von  trocknem  salzsaurem  Gase  in  eine  Auflösung  von  Nitro- 
lissäure  In  absolutem  Weingeist  streichen,  so  erhitzt  sich  das 
emenge  und  es  entwickelt  sich  ein  Gemenge  von  Säure  und 
ilzsaurem  Aether.  Man  unterhält  den  Gasstrom  so  lange,  bis 
chts  mehr  absorbirt  wird,  und  die  Temperatur  auf  60  bis  70^. 
ätzt  man  darauf  Wasser  zu  der  Flüssigkeit,  so  scheiden  sich 
cke  voluminöse  Flocken  ab.  Wäscht  man  diese  mit  ammonia- 
ilischem  Wasser,  um  sie  von  etwa  derReaction  entgangener  Nitro- 
lissäure  zu  befreien ,  dann  mit  Wasser,  und  lässt  man  darauf  aus 
Weingeist  krystallisiren ,  so  erhält  man  sie  vollkommen  rein. 

Das  so  gereinigte  Product  bildet  breite,  sehr  glänzende  Tafeln 
ün  grosser  Schönheit.  Diese  schmelzen  bei  98  — 100% 
i^asser  löst  sie  nicht,  Weingeist  löst  sie  aber  in  grosser  Menge 
r  der  Wärme  und  setzt  sie  beim  Erkalten  wieder  ab.  Kali,  in 
Weingeist  gelöst,  zersetzt  diese  Substanz  sehr  schnell  und  erzeugt 
bderom  Weingeist  und  Kalisalz  der  Nitroanissäure. 
-  Schwefelsäure  löst  sie,  in  der  Wärme  leichter,  beim  Erkalten 
(heidet  sich  ein  Theil  krystallinisch  ans.  Wasser  scheidet  allen 
ether  daraus  ab.  Brom  hat  keine  Wirkung  auf  dieses  Product. 
,  Man  kann  diese  Substanz  auch  durch  Behandlung  von  Anis- 
|we  mit  rauchender  Salpetersäure  erhalten.  Wenn  man  diese 
uden  Körper  zu  etwa  gleichen  Theilen  mischt,  so  löst  sich  der 
fither  vollständig  unter  Wärmeentwickelung.  Setzt  man  darauf 
Fasser  hinzu,  so  scheiden  sich  Flocken  aus,  welche^  wie  VQrh\\SL 
erewlgt^  denselben  Körper  darstellen.     Man  Vl?i\iii  \\wv  Äa\v«t  %^- 


wohl  durch  Zuäammenbringen  der  Elemente,  welche  ihn  zusam- 
meiiseUen,  bilden,  als  dadurch,  dass  man  Salpeierseure  auf  den 
fertigen  Aniasiiureülher  einwirken  lüeet. 

Dieser  Körper  gab  bei  der  Analyse  die  folgenden  Resultate: 

I.        n.      III. 

Kohlenstoff  53,09  53,15  -  Ca,=  1500,0  53,33 

Wasserstoff  5,19       5,11  —  U^=    137,5  4,88 

Stickstoff           —           —  6,14  Nj  ^    177,0  6,22 

SauerstoIT  —          —  —  0,o=  1000,0  35,57 


2814,5    100,00. 

Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  verhallen  sich  zum  anissanrBu 
Methylen  eben  so  wie  zu  dem  anissauren  Aether. 

Es  enlslehen  Korper  von  ganz  ahnlicher  Zusammensetinng 
und  ihre  Eigenächälten  sind  ihnen  ganz  und  gar  vergleichbar, 
so  wie  es  sich  voraussehen  liess. 

Ich  habe  nur  von  zweien  derselben,  dem  bromanissanreo  and 
nitroanissauren  Methylen,  die  Zusammensetzung  ausgemiltell. 

Das  erstere  Product  erhalt  man,  wenn  man  Brom  tropfen- 
weise auf  anissaures  Methylen  fallen  lässt ;  die  Masse  schmilzt 
durch  die  Temperatur,  welche  die  Reaction  bewirkt,  es  entwickelt 
sich  dabei  BromwaBserslolTsäure  und  man  erhalt  nach  dem  Er- 
kalten eine  rölhliche  Masse,  welche  man  durch  Waschen  mit 
Wasser  und  Krystallisiren  aus  Weingeist  rein  erhalt. 

In  reinem  Zustande  stellt  diese  Substanz  kleine  farblose  and 
durchsiclitige  Prismen  dar.  Sie  schmilzt  bei  einer  nicht  hohen 
Temperatur,  Wasser  lost  sie  nicbt,  aber  Weingeist  und  Holzgeisl 
lösen  viel  davon  auf,  namentlich  in  der  Warme.  In  Aether  itist 
sie  sich  nicht  so  leicht.  Mit  concentrirter  Kalilauge  gekociil,  zer- 
setzt sie  sich,  sie  erzeugt  wiederum  Uolzgeisl  und  bromaniasaores 
Kali. 

Dieselbe  Substanz  kann  man  direct  durch  Kochen  von  Brom- 
anissäure  mit  wasserfreiem  Uolzgeisl  und  einem  geringen  Zusätze 
Ton  Schwefelsäure  erhallen.  Man  unterhält  das  Kochen  in  einem 
Wasseriiade  ungefähr  eine  Viertelstunde  lang.  Setzt  man  dann 
Wasser  hinzu,  so  erhält  man  einen  reichlichen  flockigen  Nieder- 
achlag,  den  man  zuersl  mit  emem  ^'mm(iiviakaKwi\\«ft.^»'4wit  uad 
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dann  mit  reinem  Wasser  wäscht.  Die  getrocknete  Substanz  wird 
dann  in  starkem  und  kochendem  Weingeist  aufgelöst ;  die  Yerbin- 
dong  scheidet  sich  in  Krystallen  aus ,  die  man  zwischen  Fliess- 
papier trocknet. 

I.  0,434  Grm.  Substanz  gaben  0,149  Wasser  und  0,705 

Kohlensäure. 
n.  0,738  Grm.  desselben  Productes  gaben  0,566  Bromsilber 
oder  0,238  Brom  =  32,26  Procent. 

In  Procenteu: 

Kohlenstoff  44,27  C^  =  1350,0  44,44 

Wasserstoff  3,81  H,8=   112,5  3,70 

Brom  32,26  'Br^=    978,0  32,09 

Sauerstoff  19,66  Og  =    600,0  19,77 

3040,5   100,00. 

Bringt  man  in  einer  Flasche  anissaures  Methylen  und  trocknes 
phlor  zusammen ,  so  nimmt  dasselbe  Chlor  gegen  Wasserstoff  auf 
nnd  der  entstandene  chlorhaltige  Körper  zerfällt  bei  Behandlung 
mit  Kali  nnd  durch  Wärme  in  Holzgeist  und  chloranissaures  Salz. 
Das  nitroanidsanre  Methylen  erhält  man  entweder  dadurch ,  dass 
man  nitroanissauren  Aether  darstellt  und  ihn  mit  einem  Gemenge 
Ton  Schwefelsäure  und  Holzgeist  kocht ,  oder  durch  Auflösen  von 
anissaurem  Methylen  in  rauchender  Salpetersäure,  Fällen  mit 
Wasser  nnd  Krystallisiren  aus  Weingeist.  Auf  die  eine  wie  auf 
die  andere  Welse  dargestellt ,  erscheint  diese  Substanz  in  breiten 
gelblichen  Blättern  wie  der  nitroanissaure  Aether. 

Sie  schmilzt  bei  100^  und  bei  noch  höherer  Temperatur  ver- 
flüchtigt sie  sich.  Wasser  löst  sie  nicht,  Weingeist  nnd  Holzgeist 
lösen  sie  leicht  in  der  Wärme,  beim  Erkalten  setzt  sich  die  Sub- 
stanz fast  vollständig  ab. 

I.  0,470  Grm.  dieser  Substanz  gaben  0,189  Wasser  und  0,892 

Kohlensäure. 
IL  0,514  Grm.  desselben  Productes  gaben  0,205  Wasser  und 

0,979  Kohlensäure. 
III.  0,592  Grm.  desselben  Productes  gaben  35  Cb.C.  Stickstoff 

bei  16°  und  0,758  Mm. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung : 


I. 
51,76 
4,46 

II. 
51,94 
4,42 

ill. 

Wasserstoff 

H    —    112,5 

4,34 

Stickstoff 

6,93 

N,  =^    177,0 

6,7fi 

Saiierslofl 

~ 

■2639,5    100,00. 

Aus  den  in  dieser  AbhaDdiang  enthallenen  Thalsachen  geht 
hervor,  dass  das  Molccül  des  Anisüls  sich  unter  dem  Einnasse 
nicht  sehr  energischer  0:!ydationsiiiittei  in  zwei  Theile  spaltet, 
von  denen,  indem  sie  sich  beide  oxydiren,  der  eine  O.xalsäare, 
der  andere  Anisylwasserslofr  bildet.  Dieser  Körper  ist  wenig 
stabil  und  nimmt  von  solchen  Körpern,  die  leicht  Sauerstoff  ab- 
geben, denselben  auf  und  oxydirt  sich  zu  Anissüure. 

Das  Anisöl  unterscheidet  sich  dadurch  sehr  von  dem  mit 
ihm  isomeren  Kümmelöl,  dessen  Molecül  sich  nur  zu  Cuminsäure 
oxydirl. 

Die  Anissäure,  als  Endproduct  der  Einwirkung  schwacher  Sal- 
petersüure,  eeigt  einen  grossen  Widerstand  gegen  oxydirende 
Einflüsse ,  in  den  meisten  Fällen  verhalt  sie  sich  der  Salicylsäurc 
analog. 

Die  Aelher,  welche  die  Anissaure  bildet,  haben  nicht  die 
Eigenschaft,  sich  mit  anderen  Basen  zu  vereinigen;  sie  sind  voll- 
kommen neutral  und  gehören  einfacher  Weise  zu  den  gewöhnlichen 
Aelherurlen. 

Wenn  die  SalicyUJure  als  Aetlierverbindung  mehrere  Salze 
bilden  kann,  so  scheint  sie  eine  ganz  elgenthümlicbe  Constitnlion 
zu  haben,  welche  bis  jetzt  die  einzige  ihrer  Art  ist,  deren  man 
aber  gewiss  analoge  linden  wird. 

Die  Aether  der  Anissaure  und  Salicylsäure  haben  die  Eigen- 
ihüralichkeil,  dass,  wenn  man  auf  sie  Chlor  oder  Brom  einwirken 
lifsst,  die  Wirkung  sich  auf  die  Säure  und  nicht  auf  die  Base  er- 
streckt, so  wie  es  Malaguti  für  den  grössten  Theil  der  Aether 
gefunden  hat,  die  er  untersucht  hat.  Diese  Thatsachen  zeigen, 
dass  man  diese  Art  der  Einwirkung  nicht  allgemein  annehmen 
kann,  sie  hängen  vielmehr  von  der  jedesmaligen  Constitution  der 
untersuchten  Körper  ab. 

Wenn  man  die  Eigenschaften  der  zusammengesetzten  Aether- 
arlen  genau  prüft,  so  kann  man  sich  leicht  überzeugen,  dass  die- 


Sauerstoff.  4S9 

selben  nicht  mehr  die  Säure  und  die  Base ,  woraus  sie  sich  zusam- 
mengesetzt haben ,  enthalten.  Bei  der  Reaction  auf  Weingeist 
oder  Hobgeist  entsteht  ein  Product,  welches  seiner  Natur  nach 
den  Amiden  vergleichbar  ist.  So  wie  bei  diesen,  ist  das  Gleichge- 
wicht in  den  Aetherverbindungen  der  Art,  dass,  je  nachdem  sich 
die  Molecüle  unter  dem  Einflüsse  von  Redgentien ,  welche  Wasser 
darbieten,  spalten,  ein  Aetheratom,  indem  es  dasselbe  aufnimmt, 
die  ursprünglichen  Bestandtheile  wieder  erzeugen  kann. 

So  ist  beim  Auissäureäther  und  beim  Salicylsäureäther,  beides 
Producte,  welche  nicht  allein  dieselbe  procentische  Zusammen- 
setzung, sondern  auch  dieselbe  mechanische  Gruppirung  haben, 
die  chemische  Holecüläranordnung  der  Art,  dass  durch  den  Ein- 
fluss  der  alkalischen  Hydrate  sich  einerseits  Anissäure  und  Holz- 
geist ,  andrerseits  Salicylsäure  und  Weingeist  bilden. 

Die  Anisreihe  und  Salicylreihe  bieten  uns  zahlreiche  und  sehr 
interessante  Beispiele  Ton  Isomerie  dar.  So  haben  alle  Aether, 
Irdche  die  Anissäure  mit  dem  Holzgeiste  bildet,  und  die  daraus 
abgeleiteten  Körper  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  ähnlichen 
Verbindungen  der  Salicylsäure  mit  dem  Weingeiste,  was  sich 
daraus  ergiebt,  dass  die  Anissäure  sich  Ton  der  Salicylsäure  durch 
C2  H4  mehr  und  der  Holzgeist  vom  Weingeiste  sich  durch  C4  H4 
weniger  unterscheidet. 


an  hat: 
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Salicylsäureäther. 

Beiderseits  sind  die  Producte  leicht  rein  zu  erhalten;  es  wird 
von  Interesse  sein,  ihre  physischen  Eigenschaften  zu  vergleichen, 
womit  ich  mich  in  der  Folge  beschäftigen  werde. 


LXXIX, 

lieber  die   Wirkung   des  Broms  auf  die  alkalischen 
Salze   der  Gitronensäure    und  Brenz -Citronensäure. 

Von 
A,  Cahoura. 

(Cmpt.  rend.     Tom.  XXI.  p.  812.) 

Die  lernarea,  jetzt  so  zahlreichen  Säureo,  welche  unfl  die 
organische  Chemie  darbietet,  trennen  sich,  hinsichtlich  der  Ein- 
wirkung der  Wärme  auf  dieselben,  in  zwei  wohl  unterschiedene 
Gruppen.  Die  einen,  wie  die  Ameisensäure,  die  Essigsäure,  die 
Buttersäure  und  andere,  verHüchtigen  sich,  ohne  eine  bemerkbare 
Veränderung  zu  zeigen;  die  andern,  wie  die  Citronensäure,  die 
Weinsteinsaure,  die  Aepfefsiiure,  die  Fektinsaure,  die  Ulminsäure 
und  andere,  erleiden  durch  diess  Agens  eine  bedeutende  Verän- 
derung. Aus  einigen  dieser  letztem  entstehen  bei  gemässigter 
Hitze,  wenn  man  zum  Beispiel  mit  einem  Oelbade  operirt,  nene, 
mehr  einfache  Producte,  wobei  zugleich  Kohleiisüure  oder  Wasser, 
oft  beide  zusammen,  entweichen. 

Wenn  man  nun  vergleichend  die  Zusammensetznng  der 
Siiuren  der  ersten  und  zweiten  Gruppe  untersucht,  so  sieht  man, 
dass  die  ersten  nicht  mehr  als  4  oder  6  Atome  SauersloIT  höchstens 
in  ihrem  Aequivalente  enthalten,  während  die  andern  8,  10,  ja 
manchmal  12  Atome  davon  einschliessen.  Man  steht  hieraus, 
dass  die  VerwandlBchaFt  dieses  einfachen  Stoffes  zum  KohlenatolT 
und  WasserstoIT  der  organischen  Materie,  indem  derselbe  diese 
Verwandtsuhart  unter  Einfluss  der  Wärme  zu  befriedigen  sucht, 
dem  zufolge  die  Zersetzung  des  Molecüls  hervorrufen  muss, 
welches  einfache  und  nothwendiger  Weise  beständigere  Producte 
gicbt,  indem  dasselbe  eine  wahre  Verbrennung  erleidet. 

Unter  den  Säuren  der  2.  Gruppe  besitzen  diejenigen,  welche 
sich  durch  die  trockne  Destillation  in  brenzliche  Sauren  um- 
wandeln ,  eine  gemeinschaftliche  Eigenschaft,  welche  schon  lange 
Gay-Lussac  angegeben  hat,  die  nämlich,  sich  unter  Einfluss 
von  überschüssigem  Kalihydrat  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr 
2Ü0  Grad  in  Essigsäure  und  Oxalsäure  umzuwandeln. 

Neuerdings  wurde  Dumas  zu  der  Annahme  geführt,  dass 
eiuige  dieser  Säuren  Essigsäure   und  Oxalsäure  enthielten,   und 
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ISS  in  der  Citronen-  und  Weinsteinsänre  eine  Oxalessigsäure 
Blhalten  sei ,  welche  er  aas  der  Essigsäure  ableitete ,  durch  Sub- 
itotion  des  Wasserstoffes  durch  Kohlenoxyd,  nach  folgender 
ormel: 

Ich  glaubte  deshalb  einige  Versuche  unternehmen  zu  müssen, 
i  der  Hoffnung,  einige  neue  Beweise  zur  Unterstützung  einer 
jisicht  beizubringen,  welche  so  einfach  erscheint  und  welche 
lir,  seitdem  die  Schwefelessigsäure  vonMelsens  entdeckt  ist, 
1  Tiel  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  und  des  Broms  auf  die  citronen- 
luren  und  weinsteinsauren  Salze  schien  mir  geeignet,  einiges 
icht  auf  diese  Verbindungen  zu  werfen,  indem  sie  gleiche  Verän- 
erungen  hervorbringen ,  als  sie  mit  den  freien  essigsauren  und 
Kaisauren  Salzen  hervorgebracht  haben  würden. 
I  :  Die  in  Wasser  gelösten  Oxalsäuren  Alkallen  werden  durch 
IS  Brom  lebhaft  angegriffen ,  besonders  wenn  man  die  Tempe- 
itnr  auf  40  bis  50  Grad  erhebt.  Es  entbindet  sich  reines  kohlen- 
mres  Gas,  und  das  Wasser  hält  ein  Bromür  zurück,  welches  man 
irch  Abdampfen  Im  krystallisirten  Zustande  erhalten  kann. 

Die  Einwirkung  Ist  sehr  einfach;  man  hat: 
C2  08,M0  +  Br=2C02  +  MBr. 

Hit  den  essigsauren  Alkallen  findet  keine  Reaction  statt;  die 
Bxige  Erscheinung,  welche  man  bemerkt,  ist  die  Auflösung  einer 
rossen  Menge  von  Brom,  welches  man  austreiben  kann,  wenn 
an  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  bringt. 

Die  Art  der  Einwirkung  des  Broms  auf  die  Oxalsäuren  und 
isigsauren  Alkalien  ist  der  Art  getheilt,  dass  daraus  bestimmt 
snrorgeht,  dass,  wenn  die  Citronensäure  Oxalsäure  und  Esslg- 
iure  einschloss,  sich  die  erste  in  Kohlensäure  umwandeln  musste, 
ährend  die  andere  völlig  unangegriffen  blieb ;  wenigstens  bildete 
leselbe  nur  im  Status  nascens  bei  Gegenwart  von  Brom  neue 
roducte. 

Lässt  man  nur  kleine  Mengen  Brom  auf  die  wässrige  Lösung 
OB  citronensaurem  Kali  wirken,  so  erhält  man  drei  verschiedene 
roducte,  nämlich: 


*)    Es  würde  also  in  dieser  Substitution  1  Atom  H  ersetzt  sein  dorch 
O  nnd  1  Aeqaivalent  H  dnrcli  2  C  0. 
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1)  ein  Gas,  reine  Kohl&nsjure; 

2)  ein  flüssiges  ProducI,  welches  die  Eigcnücliarien  und  die 
ZnsEimmenBetzung  des  Broninforms  besitzt,  C^HBr^; 

3)  eine  in  schönen  Prismen  kryslalliairle  SubGtanz,  bei  im- 
gerühr  75  Grad  schmelzbar,  zum  Tlieil  ilnrcli  Deslilialion  zerlegbar 
und  dargestellt  durch  die  Formell 

C^HBrgOj, 
welche  ich  mit  dem  Namen  Srotnoxaform  bezeidinen  wer« 

Diese  Substanz  erleidet  durch  kaustisches  Kali  eine  merln 
dige  Eniraischung;  sie  verändert  sich  in  der  That  durch  Sieden 
mit  einer  Kalisolution  von  müsaiger  Concentration  in  ein  Oxalat, 
Uromür  und  Brnmoform,  wie  diess  Tnlgende  Gleichung  darthut: 
C«  H  Brji  Oj  +  4  H  0  --  2  (Ca  O3 ,  K  0)  +  2  K  Br  +  Ca  H  Bfj. 

Dre  Bildung  dieses  Froducles  mittelst  Kalieitrat  in  wassriger 
Auriösung  kann  dnrch  folgende  Gleichung  ausgedruckt  werden: 
Cj^Hä  0,1  +  5  H  0  +  14  Br  ^6(002)  -=  CßH  Br^  0,  +9BrH. 

Die  Cilraie  des  Natrons  und  Baryts  verhalten  sich  dem  Kali- 
citrate  gleich. 

Die  merkwürdigen,  eben  berichteten  Besullale  veranlassten 
mich,  die  Wirkung  des  Broms  auf  die  alkalischen  Salze  der  Itacon- 
saure  und  der  Citraconsäure,  welche,  wie  bekannt,  durch  Destil- 
lation der  Citrunensäure  entstehen ,  zn  untersuchen. 

Wenn  Brom  auf  diese  Salze  wirkt,  so  giebt  es  sehr  bestimmte 
Resultate,  welche  verschieden  ausrallen,  je  nachdem  das  Sali 
neutral  ist,  oder  einen  Ueberschuss  von  Säure  enthält.  In  bei- 
den Fällen  bemerkt  man  ein  reichliches  Entweichen  von  reiner 
Kohlensäure  und  die  Bildung  bromhaltiger  Säuren  von  einer  seht 
einfachen  Zusammensetzung. 

Wenn  man  Brom  in  kleinen  Mengen  zu  einer  wässrigen  Lff- 
sung  von  neutralem  citraconsaurem  Kali  treten  lasst,  so  zeigt  sich 
eine  sehr  lebhafte  Einwirkung  und  man  erhält: 

1)  ein  Gas,  reine  Kohlensäure; 

2)  ein  gelbliches  schweres  Oei. 

Diess  letztere  ist  aus  zwei  Substanzen  gebildet,  aus  einer 
Säure,  welche  man  abscheiden  bann,  indem  man  eine  verdünnte 
Lösung  von  kaustischem  Kali  auf  das  Gemisch  wirken  lässt,  and 
einem  neutralen  Körper,  welcher  als  Ruckstand  bleibt.  Wenn 
man  eine  verdünnte  Säure  in  die  alkalische  Flüssigkeit  giesst,  so 
»cheidel  aie  sich  eogleich  cum  Theil  in  ein  schweres  gelbliches 
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Oel ,  Eum  Theil  in  feine  Nadeln.  Die  Analyse  hat  die  Tollsläii- 
digste  Uebereinstimmung  zwischen  diesen  beiden  Stoffen  nachge- 
wiesen ,  welche  demnach  einen  der  so  häufigen  Fälle  der  Isomerie 
darbieten.  Sowohl  der  flüssige  als  der  feste  Körper  besitzen  eine 
Znsammensetznng,  welche  sich  in  der  Formel 

Cg  Hg  Br^  O4 
darstellt;  ich  habe  sie  durch  Untersuchung  des  Silbersalzes,  des 
Ammoniaksalzes  und  des  Aethers,  welcher  sich  zu  bilden  im 
Stande  ist,  geprüft.     Ich  werde  sie  mit  dem  Namen  der  Brom- 
TricansiUire  bezeichnen. 

Der  ölartige  Stoff,  welcher  zu  gleicher  Zeit  entsteht,  hat 
die  Formel  : 

Cß  Hj  Br3  Oj. 

Man  könnte  also  die  Einwirkung  des  Broms  auf  die  citracon- 
sauren  Alkalien  in  folgender  Weise  darstellen : 
2(C,oH6  08)  +  2HO  +  10Br  =  6(C02)  +  C8H6Br2  04  + 

Cg  H3  Brj  O2  +  5  Br  H. 

Man  sieht  übrigens,  dass,  so  lange  man  das  Aequivalent  des 
neutralen  Stoffes  nicht  mit  Genauigkeit  wird  bestimmt  haben 
können,  die  obige  Gleichung  nur  als  ein  Spiel  mit  Formeln  zu 
betrachten  ist. 

Das  neutrale  itaconsaure  Kali  giebt  mit  Brom  genau  dieselben 
Froducte  wie  das  citraconsaure  Salz. 

Wenn  man  an  der  Stelle  des  neutralen  citraconsauren  Kalfs 
ein  sehr  alkalisches  Salz  anwendet,  so  erhält  man  zuweilen  eine 
krystallisirbare  Säure,  C6H4Br2  04,  welche  von  der  vorherge- 
henden um  C2  H2  abweicht,  so  wie  einen  neutralen  Körper, 
welchen  ich  in  zu  geringer  Menge  erhielt,  um  seine  Zusammen- 
setzung bestimmen  zu  können. 

Wenn  wir  die  vorstehenden  Thatsachen  zusammenfassen ,  so 
sehen  wir,  dass  die  citronensauren  Alkalien  unter  Einfluss  des  Broms 
Bromüre  geben,  welche  in  Lösung  bleiben,  und  kohlensaures 
Gas ,  welches  entweicht ;  es  erzeugt  sich  zugleich  Bromoform  und 
ein  krystallisirter  Körper  von  einfacher  Zusammensetzung,  aber 
es  bildet  sich  nicht  die  geringste  Spur  eines  essigsauren  Salzes. 

Wenn  man  daher  die  Fräexistenz  der  Oxalsäure  in  der  Citro- 
nensänre  annehmen  kann,  so  kann  diess,  wie  es  mir  scheint, 
nicht  der  Fall  mit  der  Essigsäure  sein,  welche  man  unter  den  Zer- 
setzuBgsproductea  der  Einwirkung  des  Broms  auf  die  Citronen« 


444       Cahours:   Uober  diu   Wirkung  des  Broms 

säure  hatte  auHreten  seheo  müssen,  da  das  essigsaure  Kali  keiner- 
lei Reaclion  von  diesem  Aliens  errährt,  wie  ich  diess  weiter  oben 
gezeigt  habe.  Wean  wir  im  Gegentheil  annehmen,  dass  die 
Citronensünre  so  zusammengesetzt  sei,  dass  sie,  indem  sie  unter 
besondern  Bedingungen  sich  zersetzte,  Aceton  gehen  müsste,  so 
könnte  man  sich  mehrere  In  dieser  Arbeit  mitgetlicilte  Thatsachen 
erklären.  In  der  That,  das  Product  Cg  H  ßr,  0^  kann  als  durch 
Substitution  von  Cg  Hy  0,  abgeleitet  betraciilet  werden,  welches 
wieder  von  der  Oxydation  des  Acetons  Cg  Hg  0^  hernthren  kann. 
Die  Erzeugung  des  ßromororms  erklärt  sich  eben  so  gut;  diese 
Zusammensetzung  bildet  sich  stets  mit  Leichtigkeit  bei  Berührung 
des  Acetons  mit  einem  alkalischen  Hypobromtt. 

Die  Produute  Cg  H4  Br.^  O4  und  Cg  Hj  Br^  O.j  können  anch  als 
durch  Substitution  entstanden  betrachtet  nnd  von  dem  Aceton, 
oder  dem  schon  vorher  oxydirteu  StoIT  abgeleitet  werden. 

Ich  will  jedoch  keineswegs  die  Meinung  geltend  machen, 
dass  die  Citronensäure  das  Aceton  fertig  gebildet  enthalte,  ick 
will  allein  sagen,  dass  zufolge  der  durch  den  EinQuss  oxydirender 
Stoffe  auf  das  Aequivalent  dieser  Sjiure  ausgeübten  Ilalbirnng  es 
möglich  ist,  dass  sich  vorzugsweise  Aceton  bilde.  Es  ist,  wie 
ich  glaube,  für  Jedermann  erwiesen,  dass  die  Citronensäure  ein 
sehr  zusammengesetzter  Körper  ist,  wie  Dumas  diess  aus  der 
sorgfaltigen  Untersuchung  der  citronensaitren  Salze  geschlossen 
hat;  was  ihre  innerste  Constitution  betrifft,  zu  deren  Aufklüruug 
meine  Versuche  leider  nicht  dienen  können,  so  scheint  mir  die- 
selbe sehr  schwer  zu  bestimmen,  ungeachtet  der  Anstrengungen 
einer  grossen  Zahl  der  bedeutendsten  Chemiker.  Eben  dasselbe 
musB  ich  von  der  Constitution  der  Itaconsiinre  und  Citraconsäare 
sagen,  welche  bei  der  Destillation  der  Citronensäure  entstehen. 

Das  weinsteinsaure  Hali  verhält  sich  in  einer  ganz  andern  Art 
als  das  citronensäure  Salz;  es  bildet  sich  nur  Kaliumbromür  und 
doppelt-weinsteinsaures  Kali,  dann  hurt  die  Einwirkung  auf.  Das 
Brom  kann  daher  dazu  dienen,  kleine  Quantitäten  von  Citronen- 
säure, welche  sich  unter  Weinsteinsäure  gemischt  beiluden,  durch 
die  so  charakteristische  Erzeugung  des  Bromoforms  zu  entdecken. 
Aepfelsaures  Kali  giebE,  in  Berührung  mit  Brom,  eine  gewisse 
Menge  Bromoform;  die  Hesultate  schienen  mir  nicht  so  einfach 
als  mit  dem  cilronensauren  Salz,  aber  ich  niuss  hinzufügen,  im 


Oppermann:  Ueb.  doppelt-kohlensaore  Alkalien  etc.     445 

ich  den  Yersnch  nur  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  der  Säure  ge- 
macht habe. 

Die  gallnssauren  nnd  gerbsauren  Alkalien  werden  lebhaft  tob 
Brom  angegriffen ,  aber  man  erhält  dabei  nur  ein  bräunliches  Hars, 
welches  ich  nicht  untersucht  habe. 

Die  Brenzschleimsäure  und  Pyromekonsäure,  welche  mit  der 
wasserfreien  Citraconsäure  isomerisch  sind,  erleiden  ebenfalls 
dnrch  das  Brom  Umwandlungen ,  deren  Studium  «ch  mir  Torge- 
nommen  habe. 


LXXX. 

Ueber  die  Reaction  der  doppelt -kohlensauren  Alka- 
lien auf  die  organischen  Basen  bei  Anwesenheit  der 

Weinsteinsäure. 

Von 

C.  Opperntann. 

{CompUs  rendus,   Tom,  XXI.   p.  809.) 

—  —  Ich  will  das  Resultat  meiner  Untersuchungen  über  dieRe- 
actionen  der  Salze  des  Morphiums,  Narcotins,  Strychnins,  Brucins, 
Chinins,  Cinchonins  und  des  Veratrins  bei  Gegenwart  von  Weinstein- 
sänre  und  der  fixen  kohlensauren  Alkalien  hier  mittheilen.  Die  Auf- 
lösungen der  angegebenen  Salze  wurden  in  dem  Verhältniss  tob 
1  des  Salzes  in  200  oder  500  Wasser  bereitet  (die  Reactionen 
sind  völlig  dieselben,  wenn  man  mit  diesen  Auflösungen  oder  mit 
den  Abkochungen  und  Extracten  der  die  vegetabilischen  Basen 
darbietenden  Pflanzen  operirt,  vorausgesetzt,  dass  dieselben  an- 
gemessen concentrirt  sind),  mit  Weinsteinsäure  bis  zu  einer  sehr 
deutlichen  sauren  Reaction  versetzt  und  darauf  mit  einem  fixen 
Bicarbonat  gesättigt.  Es  ist  wohl  nicht  nöthig,  hinzuzufügen, 
dass  die  sauren  weinsteinsauren  Alkaloi'de  dieselben  Resultate 
geben. 

Die  Morphiumsalze  werden  durch  die  alkalischen  Bicarbonate 
nicht  gefällt,  aber  die  Narcotinsalze  geben  unmittelbar  einen 
weissen,  pulverigen,  sehr  beträchtlichen  Niederschlag.  Wenn 
man  sich  yoik  der  völligen  Abwesenheil  Aea  'K^t^qWta  Vn  ^Vdl^\ 
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neutralen  Auflösung  überzeugen  will,  bedient  man  sieh 
Schwefel- Cyan-Kaliums.  Diess  Reagens,  welches  die  nentralei 
Horphinauflösungen  nicht  trübt,  bringt  Unmittelbar  einen  dunkel- 
rosenrothen  Niederschlag  darin  hervor,  wenn  dieselben  auch  noi 
eine  unwägbare  Menge  Narcotin  enthalten.  Es  wurde  immer 
bemerkt,  dass  ein  geringer  Ueberschuss  des  Sulfocyanürs  den  ge- 
bildeten Niederschlag  wieder  auflöste. 

Die  Strychninsalze  geben  unter  denselben  Umständen  6•^ 
weder  pulverige  Niederschläge  oder  Krystalle  von  beträchtlieher 
Grösse,  je  nach  den  angewandten  Mengen  von  Weinsteinsäore 
und  Natron  oder  Kalibicarbonat  und  dem  Grade  der  Yerdünnong. 
Wenn  die  Auflösung  sehr  verdünnt  ist,  erscheint  kein  Nieder- 
schlag; ist  sie  etwas  weniger  verdünnt  und  enthält  sie  viel 
Weinsteinsänre ,  so  bildet  sich  durch  die  beiden  Bicarbonate  nicht 
mehr  sofort  ein  Niederschlag,  aber  man  sieht  nach  Verlauf  einer 
Viertelstunde  sehr  lange,  zarte  Krystalle  erscheinen,  deren  ZaU  //b 
zunimmt,  bis  das  in  der  Lösung  enthaltene  Strychnin  herauskry* 
stallisirt  ist.  Man  überzeugt  sich  völlig,  dass  die  Lösung  kein 
Strychnin  oder  ein  Salz  davon  mehr  enthält,  wenn  man  es,  nach 
Eugen  Marc  band 's  Angabe,  mit  Bleisuperoxyd  und  einer  Mi- 
schung von  Schwefel-  und  Salpetersäure  behandelt;  die  blaue 
Farbe,  welche  dadurch,  selbst  bei  einer  unwägbaren.  Menge 
Strychnin  bei  Gegenwart  dieser  Stoffe,  entsteht,  ist,  wie  bekannt, 
das  sicherste  Zeichen  der  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  dieser 
Base;  denn  das  Chlor,  welches  Pelletier  als  ein  speciGsches 
Reagens  auf  das  Strychnin  empfohlen  hat,  reagirt  in  gleicher 
Weise  auf  Veratrin,  wie  ein  directer  Versuch  mir  gezeigt  hat. 

Ist  die  Strychninlösung  concentrirt  und  enthält  sie  nur  wenig 
Weinsteinsäure,  so  bringen  die  Bicarbonate  darin  sogleich  einen 
Niederschlag  von  scheinbar  krystallinischer  Form  hervor,  und 
die  Flüssigkeit  enthalt  keine  Spur  von  Strychnin  mehr. 

Das  Brucin  und  die  Salze  desselben  weichen  hierin  gänzlich 
von  den  Strychninsalzen  ab ;  die  alkalischen  Bicarbonate  bringen 
darin  nicht  die  geringste  Trübung  hervor. 

Die  Salze  des   Chinins   und  Cinchonins  können  gleichfalls 

durch  diess   Mittel    unterschieden    und  von    einander    getrennt 

werden,  da  das  Chinin  bei  Gegenwart  von  Weinsteinsäure  nicht 

fällbar  ist,  während  das  Cinchonin  durch  die  beiden  alkalischen 

Bicarbonate  niedergeschlagen  wvrdL. 
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la  den  durch  Weinstelnsäare  gesäuerten  Lösungen  der 
Veratrinsaixe  bringt  allein  das  Natronbicarbonat  einen  Nieder«- 
schlag  henror,  das  Kalibicarbonat  erzeugt  ihn  nicht. 

Man  kommt  demnach,  wenn  man  die  Eigenschaft  der  Wein- 
Bteinsäare  benutzt,  gewisse  Basen  gegen  die  Reaction  der  alka- 
lischen Bicarbonate  zu  schützen,  zur  Aufstellung  zweier  gut  un- 
terschiedener Gruppen  von  Alkaloiden,  deren  erste  diejenigen 
enthält,  welche  durch  Natronbicarbonat  fällbar  sind;  diese  sind 
das  Cinchonin,  das  Narcotin,  das  Strychnin  und  das  Veratriu. 

Die  zweite  Gruppe  enthält  diejenigen  Alkaloide,  welche  ge- 
schützt werden;  diese  sind  das  Chinin,  das  Morphin  und  das 
Brucin« 

Die  Weinsteinsäure  verhindert  gleichfalls  die  Reaction  der 
Galläpfelinfusion  auf  diese  Basen ,  mit  Ausnahme  des  CinchoninB 
und  des  Strychnins ;  die  fünf  andern  werden  aber  reichlich  davon 
gefällt,  wenn  die  Weinsteinsäure  mit  Ammoniak  neutralisirt  wird. 
Es  ist  indessen  zu  bemerken,  dass  ein  Ueberschuss  von  Ammo* 
niak  das  Brucintannat  wieder  auflöst. 

Man  sieht  ferner,  und  diese  Thatsache  scheint  mir  der  Beach- 
tung werth,  dass  von  den  beiden  Basen,  welche  sich  in  derselben 
Pflanze  befinden,  die  eine  beständig  durch  die  Weinsteinsäure 
gesditttzt  wird ,  während  diess  mit  der  andern  nicht  der  Fall  ist ; 
die  Anwendung  dieses  Mittels  ist  deshalb  werthvoU,  da  es  die 
sehr  genaue  Trennung  dieser  beiden  Basen  möglich  macht. 


LXXXI. 

Untersuchungen  über  die  Valeriansäure« 

Von 
Gu9i.  ChaneeU 

{0>mpies  renduSf    Tom*  XXL   p,  905.) 

Die  Untersuchungen,  welche  ich  über  die  Producte  der 
trocknen  Destillation  der  Buttersäure  bekannt  gemacht  habe, 
haben  die  Bildung  einer  neuen  Verbindung,  des  Butter -Aldehyds, 
bewiesen,  unter  Umständen,  wo  man  dieselbe,  mit  den  Ansichten, 
welche  man  damals  über  die  Constitution  der  bremVldEL^u  ¥\^^^^\^ 
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besass,  nicht  erklären  konnte.  Indem  ich  mir  nun  RechenBchafl 
über  die  Bildung  dieser  Sabatani  zu  gebtn  suchte,  wurde  ich  inr 
Entdeckung  gewisser  Begehungen  zwischen  den  Aldehyden  und 
Acetonen  geführt,  so  wie  zur  Aufstellung  einer  allgemeinen  The- 
orie über  die  Nalur  dieser  Verbindungen.  Seit  jener  Zeit  wollte 
ich  mich  überzeugen,  ob  undere,  bei  Gegenwart  von  Baaea  destil- 
lirte  Säuren  nicht  auch  ihre  Aldehyde  gaben;  ob  die  Bildung  des 
Bulyrals  als  eine  Ausnahme  zu  betrachten  sei  und  nicht  als  eine 
allgemeine,  den  verschiedenen  einbasischen,  der  Essigsäure  ahn- 
lichen Sanren  eigenthümliche  Beaction. 

Da  ich  eine  Quanlitit  valeriansauren  Baryt  la  meiner  VerFu- 
gung  hatte ,  so  unterwarf  ich  diess  Salz  der  trocknen  Destillation, 
um  im  Valoron  die  Gegenwart  des  Valerian-Aldehyds  aufzusuchen. 
Von  Anfang  ankonnte  ich  mir  die  Angabe  Lüwig's,  welchem 
man  die  ersten  Versuche  über  die  trockne  Destillalron  der  Vale- 
riansüure  verdankt,  nicht  erklären;  ich  sah  nicht  ein,  wie  dieser 
Chemiker  reines  Valeron  hatte  erhallen  können,  da  doch  während 
des  ganzen  Verlaufs  der  Destillation  sich  beträchtliche  Quantitäten 
gekohlter  Gase  entwickeln,  welche  doch  nur  aus  einer  Zerlegung 
des  Valerons  selbst  hervorgehen  können.  Die  Resultate,  welche 
den  Gegenstand  dieser  Denkschrift  bilden,  werden,  wie  ich  holTe, 
die  wahre  Natur  der  Producte  der  trocknen  Destillation  der  Vale« 
riansäure  nachweisen;  man  wird  sich  überzeugen  können,  dsss 
diese  Producte  weil  davon  entfernt  sind,  reines  Valeron  tu  sein, 
und  dass  man  sie  als  Valertan-Aldehyd,  welches  kaum  mit  Sparen 
von  Valeron  verunreinigt  ist,  betrachten  muss. 

Trockne  DestiUalion  des  taleriansauren  Baryts. 
Das  Salz,  mit  weichem  die  folgenden  Versuche  gemacht 
wurden,  war  mit  einer  direct  aus  dem  Baldrian  gewonnenen  Saure 
gebildel.  Es  ist  weiss,  weich  anzufühlen,  verworren  krystal- 
lisirt  in  kleinen  durchsichtigen  glänzenden  Prismen;  es  enthalt 
zwei  Aeqiiivalente  Krystallwasser,  9,.5  Proc.  entsprechend.  Mit 
der  Luft  in  Berührung,  efilorescirt  es  und  verliert  2  bis  2,5  Proc. 
seines  Kryslallwassers.  Diese  Eigenthümlichkeit  ist  schon  von 
Chevreul  bei  dem  pbocensauren  Baryt  bemerkt  worden.  Dieser 
valeriansanre  Baryt  ist  viillig  in  Wasser  löslich;  seine  Auflösung 
^ehl  leicht  von  Stallen ;  sie  zeigt  eine  leicht  alkalische  IteactJon, 
welche  man  ohne  Zweife\  einem  (j^VtaVX  antT«,\«i;n  Baryt^  vrelcfaen 
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u  Sali  xartickgehalten  hal,  xnscbreiben  mnss.  Die  Verbren- 
Dngen  mit  Schwefelsäure  gaben  in  der  That  Mengen  von  schwe- 
tbanrem  Baryt,  welche  stets  einen  leichten  Ueberschnss  der 
■16  seigten. 

Um  der  Reinheit  der  verbundenen  Säure,  welche  zu  meinen 
ersuchen  dienen  muaste,  gewiss  zu  sein,  verwandelte  ich  eine 
ewiase  Menge  valeriansauren  Baryt  in  das  Silbersalz;  diess  gab, 
I  Berührung  mit  der  Luft  verbrannt,  folgende  Resultate: 

0,200  Grm.  valeriansaures  Silber  gaben  0,103  reines  metal- 
iiches  Silber,  ein  Resultat,  welches  völlig  übereinstimmt  mit 
nr  Formel: 

Cio  Hg  Ag  +  O4, 
reiche  die  Zusammensetzung  des  valeriansauren  Silbers  ausdrückt; 
um  hat: 

Versuch.       Rechnung. 
Silber        51,5  51,7 

Säure         48,5  48,3 

100,0  100,0. 

Bis  zu  einer  Temperatur  von  nahe  350^  verliert  der  valerian- 
nure  Baryt  nur  sein  Krystallwasser;  er  erleidet  keine  weitere 
erfinderung ;  aber  über  diese  Temperatur  hinaus  erhitzt,  beginnt 
t  «ch  SU  zersetzen  und  giebt ,  wie  ich  diess  schon  oben  er- 
ahnte, eine  fortwährende  Entwickelung  von  brennbarem,  mit 
wA  leuchtender  Flamme  verbrennendem  Gas;  man  erhält  zu 
leicher  Zeit  einige  schwach  gefärbte  Tröpfchen  einer  stark 
«eilenden  Flüssigkeit. 

Aber  eine  weit  höhere  Temperatur,   die  der  dunkeln  Roth- 

lühhitze,  ist  nöthig,  um  eine  vollständige  Zerlegung  zu  bewirken. 

k  habe  den  valeriansauren  Baryt  in  der  That  länger  als  vier 

luden  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  400^  in  einem  Metall- 

ide  erhalten,  und  die  Menge  der  erhaltenen  flüssigen  Producte 

•r  fiast  unbemerklich ;  nur  im  freien  Feuer  und  bei  dunkler  Roth- 

iflUutze  konnte  ich  eine  hinreichende  Menge  flüssiger  Producte 

'halten.     Der  in  der  Retorte  bleibende  Rückstand  ist  nichts 

dter  als  kohlensaurer  Baryt,  verunreinigt  mit  einem  schwachen 

baatz  von  Kohle. 

YaleraL 

Hit  diesem  Namen  werde  ich  die  neue  Substanz  bezeichnen, 
sren  Geschichte  den  vorzüglichsten  GegensUni  d\eftet\>e;i^%OBx^\ 

Joanu  f.  pnkt  Chemie,    XXXVU  8.  ^(^ 
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bildet  und  welche  nichto  Anderes  tet  ak  das  Aldehyd  der  Vale- 
riansäure. 

Um  dieselbe  in  reinem  Zustande  zu  erhalten,  unterwirft  bm 
das  rohe  Product  der  trocknen  Destillation  des  yaleriansaorei 
Baryts  mehreren  Rectilicationen ;  man  gelangt  so  dahin,  eiaeliii- 
reichend  beträchtliche  Menge  einer  Flüssigkeit  abznscheidei, 
welche  bei  wenig  über  100  Grad  siedet.  Diese  Flüssigkeit  iil 
das  reine  Valeral  oder  Yalerian-Aldehyd. 

Diese  Verbindung  zeigt  folgende  Eigenschaften.  Sie  i^ 
klar  und  farblos,  sehr  beweglich;  sie  siedet  bei  ungefähr  111 
Grad ,  ihre  Dichtigkeit  bei  22  Grad  ist  0,820 ;  ihr  Geseh»ack  i 
brennend,  ihr  Geruch  kräftig  und  durchdringend;  sie  ist  unlösiulj 
in  Wasser,  in  allen  Verhältnissen  löslich  in  Alkohol,  Aetiieri 
den  ätherischen  Oelen.  Das  Valeral  ist  leicht  entzündlich 
brennt  mit  einer  glänzenden,  leicht  blau  gesäumten  Flamme. 
Die  oxydirenden  Körper  rerwandeln  im  Allgemeinen 
Valeral  in  Valeriansäure,  diese  Oxydation  erfolgt  gleichfalls 
Berührung  mit  Sauerstoff  und  Platinschwamm« 

Salpetersäure  von  der  gewöhnlichen  Goncenträtion  übt  *' 
sehr  lebhafte  Einwirkung  auf  das  Valeral ;  man  erhält  eine  stu 
stoffhaltige  Verbindung,  welche  dichter  als  Wasser  und  in  all 
Functen  der  Buttersalpetersäure  ähnlich  ist ;  ich  werde  sie 
Analogie  wegen  mit  dem  Namen  Valeriansalpetersäurehezek\kui 
Die  Bildung  dieser  Verbindung  ist  von  einer  Entwickeli 
rother  Dämpfe ,  von  Stickstoffoxyd  und  eines  farblosen  Gases 
gleitet,  welches  leicht  entzündlich  ist  und  mit  sehr  gläniei 
Flamme  brennt. 

Ich  beabsichtige ,  sowie  meine  Beschäftigungen  es  erlai 
ein  vollständiges  Studium  dieser  neuen  Classe  von  stickstoi 
tigen  Verbindungen  zu  unternehmen,  von  welchen  ich  das 
Beispiel  in  meinen  Untersuchungen  über  die  Erzeugnisse  der 
tersäure  angezeigt  habe. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Hetaceton  hat 
in  der  That  eine  völlig  analoge  Verbindung  gegeben,  welche  ic 
Metacetonsalpetersäure   nennen   werde    und   deren    Salze 
solche  Aehnlichkeit  mit  den  buttersalpetersauren  Salzen  sei{ 
dass  es  leicht  wäre  sie  mit  diesen  letztern  zu  verwechseln. 

Zusammensetzung  des  Valerals.     Da  die  Valeriansäure  li 
Formel  hat: 
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so  würde  die  des  Valerian- Aldehyds  sein  : 

Cio  Hi0  +  O2. 

Zu  diesem  Resultat  führen  in  der  That  die  Analysen  dieser 
Sabstanz. 

L  0,306  Grro.  des  Stoffes  gaben  0,320  Wasser  und  0,773 

Kohlensäure.     Diese  Verbrennung  wurde  nicht  mit  einem 

Strome  von  Sauerstoffgas  beendigt. 
n.  0,358   Grm.  derselben  Probe  gaben  0,385  Wasser  und 

0,916  Kohlensäure.     (Die  Verbrennung  wurde  mit  einem 

Sauerstoffstrome  beendigt.) 

III.  0,321  Grm.  Valeral  (Rückstand  von  der  Bestimmung  der 
Dampfdichtigkeit)  gaben  0,347  Wasser  und  0,819  Kohlen- 
säure. 

IV.  0,284  einer  andern  Probe  gaben  0,303  Wasser  und  0,726 
Kohlensäure. 

Diese  Resultate  führen  für  hundert  Theile  zu  folgenden 
Resultaten  : 

Berechnet  I. 
Co  =  750     69,8     69,0 
H,o  =  125     11,6     11,6 
Oj  =  200     18,6     19,4 

1075   100,0  100,0    100,0  100,0  100,0. 

Die  Dichtigkeit  des  Dampfes  bestätigt  die  oben  angegebene 
Formel.  Neben  mehreren  andern  gab  eine  Bestimmung  folgende 
Resultate: 

Uebergewicht  des  mit  Dampf  gefüllten  Ballons  über 

das  Gewicht  desselben,  mit  Luft  gefüllt  0,282 

Temperatur  bei  der  Wägung  21° 

Barometerdruck  0,751  M. 

Temperatur  des  Oelbades  185^ 

Inhalt  des  Ballons  278  Cb.C. 

Luftrückstand  2,5  Cb.C. 

Es  leitet  sich  aus  dieser  Beobachtung  ab : 
für  das  Gewicht  eines  Litre  Dampf  3,801  Grm. 

für  die  Dicliligkeit ,  auf  die  Luft  bezogen      2,93      - 


n. 

m. 

IV. 

69,8 

69,5 

69,7 

11,8 

11,9 

11,8 

18,4 

18,6 

18,5 
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Die  Rechnung  giebt: 

C..  H.,  0,    ^  ^^ 

Um  den  Grad  der  Reinheit  des  rohen  Valerals  kennen  za 
lernen,  machte  ich  die  Verbrennung  mit  einer  Probe  der  flüsgigen 
Prodncte,  welche  einfach  dnrch  Berührung  mit  geschmolzenem 
Chlorcalcium  während  viernndzwanzig  Stunden  anggelrocknet 
waren ,  aber  keine  Recti6cation  erlitten  hatten,  folgende  Reanl- 
lale  Wnrden  erhalten: 

0,355  Grm.  deg  Stoffes  gaben  0,373  Wagger,  und 

0,921  Grm.  Kohlensäure. 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff  70,7 

Wasserstoff         11,7 
Sauerstoff  17,6 

100,0, 

eine  Zusammensetzung,  welche  sich  nur  wenig  von  der  des  reinen 
Yalerals  entfernt;  das  Valeron  hingegen  erfordert  weit  mehr 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  denn  seine  Formel  ist : 

|Cjo  Hjo  +  0}  )  man  hat  für  die  Zusammen-     C  =  76,0 
Cg  Hg  )      Setzung  in  100:  H  =  12,7 

0  =  11,3 

100,0. 

Wenn  man  annimmt ,  dass  das  rohe  Prodnct  einzig  aas  Yale- 
rian- Aldehyd  und  aus  Valeron  bestehe,  so  kann  diess  nar  eine 
Mischung  von  ungefähr  90  Proc.  der  ersten  Substanz  und  von 
10  der  zweiten  sein. 

Bildung  des  Yalerals.  —  Die  mitgetheilten  Thatsachen  bestä- 
tigen meine  Theorie  der  Acetone,  zu  welcher  ich  durch  frühere 
Versuche  über  die  Buttersäure -Reihe  geführt  wurde.  Diese 
Theorie  erklärt  unter  andern  auf  eine  genügende  Weise  die 
Bildung  des  Yalerals.  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Vale- 
riansäure  oder  ihrer  Salze  nehmen  2  Aequivalente  derselben  an 
der  Zersetzung  Theil;  man  hat: 

(C,oH,o+04)  -  Da  =C,oHw+  Oj  Valcral, 

l((!io  tfio  +  O4)  +  0 J  —  C^04— H^0^=  C^  Hg  Butyr^ne. 


0 


i 
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Andreraeits  zeigt  sich  das  Valeron  als  eine  YereinigaBg  dieser 
beiden  einfachen  Verbindungen: 


IS  "i8  T  vg  —  ic    H 


Yaleron. 

Die  Gase ,  welche  sich  sehr  reichlich  wahrend  des  Verlaufs 
der  ganzen  trocknen  Destillation  des  valeriansauren  Baryts  ent- 
wickeln, würden  demnach  nur  Botyren  sein?  Es  ist  mir  nicht 
nöglich  gewesen,  diese  Frage  Yöllig  zu  lösen,  ich  werde  aber 
später  darauf  zurückkommen. 

Die  Essigsäure  giebt  bei  der  trocknen  Destillation  nur  Aceton, 
die  Bottersäure  in  fast  gleichen  Verhältnissen  Butyral  und  Butyron ; 
die  Valeriansäure  giebt  ein  Product ,  welches  fast  nur  aus  Valeral 
besieht.  Diess  sind  eben  so  viel  nicht  vorherzusehende  That- 
Sachen,  aber  dennoch  ist  es  leicht,  sich  darüber  Rechenschaft  zu 
^eben.  Die  Acetone,  welche  nach  meiner  Theorie  Verbindungen 
^oii  Aldehyden  mit  einfachen  Kohlenwasserstoffen  sind,  bilden 
sich  nur  bei  sehr  hohen  Temperaturen ;  wenn  wir  die  Säuren  der 
homologen  Reihe  Gerhardt 's  RO2  durch  die  allgemeine  Formel 

Jn  +  0^ 
ausdrücken,  so  sieht  man,  dass  das  Aequivalent  eines  Acetons, 
welches  nach  der  Formel 

^n  +  O2, 
Jn  -  1 

zusammengesetzt  sein  wird,  beträchtlich  wächst,  durch  eine  sehr 
geringe  Vermehrung  des  Gotfficienten  n ;  und  man  begreift  nach 
diesem ,  dass  so  complexe  Substanzen ,  wie  das  Valeron  =  Cig  H|g 
+  O3,  der  hohen  Temperatur  nicht  widerstehen  können,  welche 
ihre  Bildung  erfordert.  Selbst  wenn  n  =  8  oder  10 ,  haben  die 
Acetone  nur  eine  augenblickliche  Existenz ;  sie  zersetzen  sich, 
sie  erzeugen  das  Aldehyd  der  Säure  und  das  ergänzende  Holecül 
Jn  —  1  wird  frei.  Gern  hätte  ich  diesen  Untersuchungen  eine 
grössere  Ausdehnung  gegeben. 
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Fortsetzang  der  Versuche  zur  Bestummmg  der  Koh- 
lensäuremenge^   welche  der  Mensch  in  24  Standen 

aosathmet. 

Von 

M»  JL»  ^charUng^  ?tqU  za  Copenbageo. 

(Auä  d.  Schriften  d.  königl.  däa.  Gesellschaft  der  Wisseiuichafteo.) 

Seit  der  Yeröffentlichung  meiner  Untersnchungen  tiber  dfe 
Kohlenstoffmenge,  welche  in  der  Form  von  Kohlensäare  in  der 
Zeit  von  24  Stunden  von  dem  Menschen  durch  Haut  und  Lungen 
ausgeathmet  wird,  haben  die  Franzosen  Andral  undGavarret 
eine  Abhandlung  über  denselben  Gegenstand  mitgetheilt ;  jedoeh 
haben  diese  nur  die  aus  dem  Munde  und  der  Nase  ausströmende 
Kohlensäure  zu  bestimmen  gesucht  und  ihre  Versuche  alle  nm 
Mittag  zwischen  1 — 2  Uhr,  nicht  zu  verschiedenen  Zeiten  des 
Tages  angestellt. 

Andral  undGavarret  experimentirten  mit  TOPersonen  ver- 
schiedenen Geschlechts  und  Alters;  und  um  eine  Vergleichung 
der  von  ihnen  erhaltenen  Resultate  mit  den  meinigen  anstellen  zu 
können,  musste  zuerst  das  Verhältniss  bestimmt  werden  zwischen 
der  Kohlenstoffmenge,  welche  durch  Nase  und  Mund  ausgeathmet 
wird,  und  derjenigen  Menge,  die  vielleicht  auf  anderm  Wege  aus 
dem  menschlichen  Körper  frei  wird.  Ich  habe  deswegen  hierüber 
eine  neue  Reihe  von  Versuchen  ausgeführt  und  durch  dieselben 
zugleich  noch  eine  andere  Frage  zu  lösen  gesucht,  ob  nämlich 
eine  nierkliche  Menge  der  ausgedunsteten  Kohlensäure  in  den 
Kleidern  zurückgehalten  werde.  Ich  brachte  zu  diesem  Zwecke 
in  dem  Deckel  meines  Apparates  eineOeffnung  von  1^  Zoll  Durch- 
messer an ,  in  welche  ein  luftdichtes ,  elastisches  Rohr,  welches  | 
mit  einer  Maske  von  Kautschuk  verbunden  war,  eingesetzt  wurde. 
Die  Maske  wurde  so  dicht  wie  möglich  über  den  Kopf  der  in  den 
Kasten  beßiidlichen  Person  gespannt. 

Die  zu  diesen  Versuchen  benutzten  Personen  waren  zuweilen 

gänzlich  nackt,  zuweilen  hatten  sie  ihre  gewöhnlichen  Kleider  an. 

In  beiden  Fällen  waren  die  erhaltenen  Resultate  gleich,  so  dass 

^ho  die  Meinung ,  dass  eine  bem^iVX^^x^  ^^ix^^  Kohlenstoff  von 
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ng  de 


455 


(leidern  tortickgehfllten  wenle,  sich  als  anbegrfliidel  erwie- 


Da  ich  bei  diesen  Veranclien  die  in  dem  Kasten  belindliche 
nicht  als  getauigt  mit  Feuchtigkeit  betrachten  lionnte,  so 
e  die  Laft  in  dea  Proberöhren  vor  der  Anstellung  des  Ver- 
«  mittelst  Chlorcaicium  ausgetrocknet. 

}ie  Resultate  dieser  Versuche  sind  folgende: 
rwachsener  Mann  dtinslel 

1  Stunde  ungefähr  0,373  Grra.  Kohlenstoff  ans; 

nahe  von  10  Jahren  0,124     • 

:ädchen  von  10  Jahren  0,124     -         -      - 

[ädchen  von  19  Jahren  0,272     - 

liVeiin  man  diese  Koblenstoffniengen  von  den  in  meinen  frühe- 

ersuchen  erbalteneu  abzieht,  so  dass,  wo  kein  Versuch  swi- 
i  1  und  2  Uhr  angestellt  worden  ist,  man  die  Mitteltahl  der 
Versuche  nimmt,  die  zunächst  vor  nnd  nach  dieser  Zeit  nus- 
>rt  wurden,  so  erhält  man  die  folgenden  Resultate: 


i  j^ 

^"  "  1 

KolilcnslolT,  welcher 

^l„- 

"|z 

durch  Naae  und  Mnnd 

fit 

llis 

igt. 

Nach 

Nach   An- 

;S  e 

irj 

Schar- 
lifp. 

dral  und 
Gavarret. 

No.  1. 

Gm. 

Grm. 

Grm. 

Gnn. 

tperaon  (28  Jahr) 

n,74o 

0,373 

11,367 

12,4 

No.2. 

iperson(16  Jahr) 

U 

0,18  t 

10,619 

10,2 

No.  3. 

1  (91  Jahr) 

6,S5 

0,124 

6,426 

5,9*) 

No.  4. 

!ieD  (19  Jahr) 

8^16 

0,272 

8,044 

7 

No.  5. 

kH  (10  Jahr) 

6,196 

0,134 

6,072 

6 

}  Da  Andral  nnd  Gsiarret  6,8  Grm.  bei  einem  lOj übrigen  Knaben. 
ir  entwickelt  aar,  randea,  während  der  Knabe,  mit  weichen  ich  den 
A  saitelUe,  mager  und  schvach  aad  nnr  9^  Jahr  alt  war,  au  habe  ich 
na.  angsrährt,  wetebes  die  HitleUahl  der  voa  Andral  mitgelbeilUn 
Ufl  fdr  einen  Knaben  tob  8  nnd  einen  Knaben  von  10  Jahrea  ist. 


I 
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Man  Biebt  hieraus,  dass  eine  grossere  Uebereiostimmuiig 
zwischen  den  in  Paria  und  von  mir  augeatelllen  Versuchen  sich 
lindet,  als  man  nach  den  verschiedenen  Individuen  und  den  Metho- 
den, die  angewandt  wurden,  hätte  vermuthen  sollen. 

Da  die  Versuche,  wie  viel  Kohlenstoff  durch  die  Haut  hin- 
durchgeht, zunächst  angestellt  worden  sind,  um  zu  erfahren,  wie 
viel  KohlenslolT  man  im  hitchsien  Falle  von  der  aus  dem  ganzen 
Körper  ausgedunsteten  Menge  abziehen  musste,  so  können  die&n- 
gefiihrten  Resultate  eigentlich  nicht  als  eine  schliessliclie  Beant- 
wortung der  Frage  betrachtet  werden,  oh  die  Haut  überhaupt 
Entwickelung  von  Kohlensäure  beitrügt;  denn  die  kleinen  Quan- 
titäten, die  gefunden  wurden,  könnten  möglicher  Weise  von  einei 
vielleicht  augenblicklichen  Undichtigkeit  zwischen  dem  Gesichte 
der  Personen  und  der  Maske,  oder  aus  dem  Anus  herrühren ;  aher 
selbst  wenn  dieses,  was  ich  jedoch  durchaus  keinen  beslimmteB 
Grund  habe  anzunehmen,  wirklich  der  Fall  gewesen  wäre,  so 
würde  dadurch  doch  offenbar  die  Uehereinstimmung  der  von  An- 
dral  und  Gavarret  angestellten  Versuche  mit  den  memigen 
nicht  wesentlich  beeinträchtigt  werden.  Obgleich  es  mich  ge- 
freut hat,  diese  Versuche  von  mehreren  Verfassern  günstig  bear- 
theilt  zu  sehen,  so  kann  ich  doch  nicht  unterlassen,  zu  hemerken, 
dass  sowohl  Weinlig  im  „Pharmaceutischeu  Centralblatt,  1843. 
S.  764",  wie  auch  Marchand  in  seinem  „Lehrbuch  der  physio- 
logischen Chemie,  S.  449"  *)  mit  Unrecht  die  Zahlengrössen 
Andral's  und  Gavarret's  verglichen  haben  mit  den  MUtelzahie» 
aus  meinen  Versuchen,  die  zum  Theil  zu  Zeiten  angestellt  sind, 
wo  die  Menge  der  sich  entwickelnden  Kohlensaure  geringer  aus- 
fällt als  zu  andern  Zeilen  des  Tages.  Bei  einer  solchen  Zusam- 
menstellung nämlich  ergiebt  sich,  dass  die  Versuche  von  Andral 
und  Gavarret  ein  etwas  grösseres  Resultat  zeigen  als  die  meint- 
gen;  aher  dass  diess  in  Wirklichkeit  nicht  der  Fall  sei,  wird  man 
aus  der  oben  mitgetheilteo  Tabelle  ersehen. 

Professor  Liebig  tadelt  die  von  mir  angewandte  Methode, 
indem  er  behauptet,  dass  es  leichter  sei,  die  KohlenstoHmengen  ia 
den  Nahrungsmitteln  und  den  Excrementen  zu  bestimmen,  als  in 


*)  In  meinen  „Lehrb.  der  ph^alolog.  CliemiG"  habe  icb  mit  Hecht  dla 
Zahlen  Andral'n  und  Gftvarret'a  mit  denea  von  Scturling  aicht  ver- 
gllcben.  Hr.  Scbarling  idhu  daher  «olil  die  cltlrte  Stelle  atiHveratandei 
babea.  H  d. 
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jer  ausgeathmeten  Kohlengäqre,  eben  so  wie  bei  einer  Unter- 

saohung,    wie  Yiel  Rauch  von  einer  Quantität  Tabak   gebildet 

verde,  leichter  das  Gewicht  des  Rauches  durch  die  rorangehende 

Wägoog  des  Tabaks  und  die  spätere  der  zurückgebliebenen  Asche 

bestimmt  werden  könnte  als  durch  das  Aufsammeln  und  Wägen 

des  bei  der  Destillation  gebildeten  Rauches  '*').     Es  wird  indessen 

dnern  Jeden  einleuchtend  sein ,  der  die  Quantität  dessen,  was  ein 

lensch  verzehrt,  zu  bestimmen  versucht  hat,  dass  dabei  so  viele 

Sehwierigkeiten  sich  zeigen ,  dass  es  fast  eine  Unmöglichkeit  ist, 

die  nOthige  Genauigkeit  zu  erreichen,  wenn  nicht  besondere  Um- 

Mode  eine  solche  Untersuchung  begünstigen.     Prof.  Lieb  ig 

glaabt  solche  gefunden  zu  haben,  indem  er  zunächst  seine  Unter- 

sichnng  mit  Menschen  anstellte ,  deren  Nahrungsmittel  von  einer 

Mfbntlichen  Anstalt  geliefert  werden.     Er  hat  nämlich  als  Grund- 

Iftye  für  seine  Versuche  und  Berechnungen  zunächst  einige  Anga- 

ben  über  die  monatlich  in  die  Caserne  zur  Unterhaltung  von  855 

Soldaten  gelieferten  Nahrungsmittel  benutzt. 

Nach   meiner  Meinung    beweisen  diese  Angaben   indessen 
nicht,  was  sie  beweisen  sollen ;  denn  es  ist  keine  Sicherheit  vor- 
handen, dass  das,   was  angegeben  wird,  auch  wirklich  geliefert 
worden  sei,  und  sie  kann  auch  der  Natur  der  Sache  nach  nicht 
Yorhanden  sein.     Auch  kann  die  ungefähre  Bestimmung,  wie  viel 
Kohlenstoff  in  den  Excrementen   eines  Soldaten  enthalten  sei 
(e.  S.  292  der  „Organischen  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Phy- 
siologie und  Pathologie^^),  nicht  als  genügend  betrachtet  werden. 
Ans  diesen  Gründen ,  und  nicht  weil  ich  die  vielen  Schwierigkei- 
ten übersehen  habe,  welche  der  directen  Bestimmung  des  Gewich- 
tes der  ausgeathmeten  Kohlensäure  entgegentreten,  fand  ich  mich 
veranlasst,  diesen  Gegenstand  nach  einer  andern  als  der  vom 
Prof.  Liebig  gewählten  Methode  einer  Untersuchung  zu  unter* 
werfen.     Dass  Prof.  Lieb  ig  dieses  übersehen  hat,  wundert  mich 
weniger,  als  dass  er  ferner  meine  Versuche'*'*)  tadelnd  beurtheilt, 
weil  nicht  hinlänglich  berücksichtigt  worden  sei,  ob  die  Personen, 


*)  Bemerknogen  über  das  Verhältniss  der  Thier-Cbemie  zur  Thier* 
Pbysiologie,  Ton  Liebig*,  S.  21 — 22. 

^y  Uageachtet  mein  Name  nicbt  genannt  worden  ist  (Bemerknngen  etc. 
von  Lieb  ig,  S.  22),  vermathe  icb  docb,  dass  der  Tadel  meinen  Yersacben 
gilt,  da  es  mir  unbekannt  ist,  ob  ancb  Andere  über  diesen  Gegenstand  Ver- 
smIm  angestellt  haben  mit  Menschen,  die  in  einem  Kasten  eingeschlossen 
waren. 


\ 
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mit  welcheD  die  Versuche  angestellt  wurden,  huDgrig  waren,  oder 
ob  sie  kurz  vorher  gegessen  hatten :  ja  er  fügt  sogar  htniu,  das«, 
wenn  man  den  Beikomnienden  in  den  Kasten  eine  Flasche  Wein 
milgegehen  oder  vor  dem  Versuche  eine  tüchtige  Portion  Leber- 
thran  gegeben  halte,  dass  dann  die  Resultate  ohne  Zweifel  ganz 
andere  ausgefallen  sein  würden. 

Hieran  zweifelt  gewiss  Niemand:  aber  Jeder,  der  die  Be- 
schreibung meiner  Versuche  mit  Aufmerksam Iieit  liest,  wird  Ra- 
den, dass  ich  gerade  so  viel  wie  möglich  alle  die  Umstände 
berücksichtigt  habe ,  welche  schon  P  r  o  u  I  zu  seiner  Zeit  als  ein- 
flnssreich  auf  die  Respiration  belrachlete ;  der  angeführte  Vorwurf 
ist  also  unbegründet. 

Mit  mehr  Recht  macht  Li  eh  ig  darauf  aufmerksam,  dass  seine 
Angabe  von  27,8  Lulh  KohlenstolT  für  Menschen  gilt ,  die  taglich 
4  Stunden  lang  exerciren  und  die  also  eine  starke  körperliche 
Bewegung  haben ;  wogegen  die  Personen ,  welche  man  in  einen 
Kasten  einsperrt,  sich  ruhig  verhalten  müssen.  Aber  hierani 
folgt  nur ,  wenn  unsere  Versuche  im  Uebrigen  gleich  richtig  sind, 
dass  meine  Versuche  besser  als  die  von  Liebig  ausgeführleD 
geeignet  sind,  lu  bestimmen,  wie  viel  Kohlensaure  solche  Hen- 
sehen  ausathmen,  welche  keine  so  starke  körperliche  Bewegung 
haben,  als  mit  4  Stunden  Exerciren  verglichen  werden  könnte, 
welches  von  der  Mehrzahl  der  gebildeteren  Menschen  gilt  und 
namentlich  von  allen  Frauenzimmern.  Freilich  hat  Prof.  Liebig 
ferner  angegeben,  dass  in  einer  ihm  bekannten  Haushaltung  9  Per- 
sonen (4  Kinder  und  5  Erwachsene)  im  Durchschnitt  jede  19  Lolh 
KohlensIoET  verzehrt;  aber  da  diese  Berechnung  auf  einer  durchaus 
willkührlichen  Bestimmung  der  KohlenstoiTmenge,  die  mit  den  £x- 
eremenlen  *)  fortgeht,  beruht,  so  hat  diese  Angabe  nur  wenig 
Werth.  Etwas  Aehnliches  gilt  von  den  Angaben  über  die  Kob- 
lenstoffmenge ,  welche  die  Gelangenen  in  den  von  Liebig  ange- 
führten Gefängnissen  geniessen. 

Um  aber  eine  vollständigere  Vergleichung  unserer  Versuche 
möglich  zu  machen,  habe  ich  nach  Angaben,  die  im  Folgenden 
näher  milgetheilt  werden,  zu  bestimmen  gesucht,  wie  viel  Kohlen- 

*)  Die  organlscbe  Cfaemie  ia  ihrer  Anwendang  auf  Pbyiiolugl«  unil 
Pattiolagie,  S.  37:  „[■  dieser  Ilanabnltang  uurden  im  Monat  ferhranekl: 
151  Pfd.  Scbwarzbrud  u.  s.  w.,  der  Kohlenstoff  der  Cemwie  und  KoTlef- 
fein,  des  Wildpreti ,  Geßügeis  vni  Weins  für  die  £xcren)enle  amge- 
schlagen- " 
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Stoff  in  der  Menge  an  Nahningsmitteln,  die  ffir  jeden  Matrosett 
aiof  den  königlich  dänischen  Orlogsschiffen  berechnet  wird,  ent- 
halten iit.  Bei  diesen  Berechnungen  habe  ich  die  von  Professor 
Liebig  jn  der  angefahrten  Schrift  mitgetheilten  Analysen  über 
die  Kohlenstoffmengen  im  Fleisch ,  Brod  a.  s.  w.  benutxt.  Das 
Resultat  war,  dass  jeder  Matrose  ^täglich  höchstens  22^  Loth 
Kohlenstoff  erhält;  von  dieser  Quantität  mnss  man  den  Kohlenstoff 
abziehen,  welcher  mit  den  Excrementen  fortgeht  (nach  Liebig 
1,21  Loth). 

Aber  hierbei  mnss  man  noch  bemerken,  dass  die  angegebenen 
Quantitäten  der  Nahrungsmittel ,  in  welchen  22^  Loth  Kohlenstoff 
enthalten  sind,  wahrscheinlich  grösser  sind  als  die  wirklich  ver- 
zehrten Quantitäten ;  denn ,  abgesehen  von  dem  was  bei  der  Zu- 
bereitung und  Austhellung  der  Nahrungsmittel  verschüttet  wird 
und  verloren  geht,  so  ist  natürlich,  dass  die  Proviantverwalter 
keine  Veranlassung  haben,  sich  durch  eine  zu  kleine  Angabe 
irgend  einem  Verluste  auszusetzen;  aber  eine  durchaus  genaue 
Angabe  ist,  der  Natur  der  Verhältnissenach,  fast  unmöglich. 

Man  kann  also  kaum  sich  irren,  wenn  man  annimmt,  dass  die 
Menge  Kohlenstoff,  welche  im  Durchschnitt  von  jedem  Matrosen 
als  Kohlensäure  ausgedunstet  wurde,  kleiner  als  21  Loth  ge- 
wesen sei. 

Diese  Matrosen  befanden  sich  auf  einem  Uebungszuge  und 
hatten  deshalb  weit  mehr  Arbeit  als  die  Seeleute  im  Allgemeinen ; 
sie  haben  deswegen  ohne  Zweifel  mehr  Kohlensäure  ausgedunstet 
als  Leute  thun ,  die  weniger  arbeiten.  Aber  hieraus  sieht  man, 
wenn  man  überhaupt  solchen  Berechnungen  Vertrauen  schenken 
will,  dass  die  Kohlenstoffmenge,  welche  ein  stark  arbeitender 
Mann  in  24  Stunden  ausdunstet,  bedeutend  weniger  beträgt  als 
27^8  Loth. 

In  naher  Beziehung  zu  den  Untersuchungen  über  den  Ein- 
flnss,  welchen  körperliche  Anstrengungen  auf  die  Respiration 
äussern,  stehen  die  Untersuchungen  über  den  Einfluss  der  Wärme 
anf  dieselbe.  Professor  Liebig  hat  in  dem  angeführten  Werke 
„Die  organische  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Physiologie  und 
Pathologie^^  nntier  anderm  zu  beweisen  gesucht,  dass  die  kKma- 
tischen  Verhältnisse  auf  die  Respiration  einen  grossen  Einfluss 
ausüben  müssen,  und  indem  er  ausgeht  voudti  U'i^^Iql^^^^^^sri 
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die  Menschen  und  Thiere  id  den  kälteren  Ländern  mehr  Sauerstoff 
einathmen  und  eine  grössere  Menge  Wärme  abgeben  als  in  der 
heiesen  Zone ,  so  gelangt  er  zu  dem  Schluss,  dass  die  Menscben 
und  Thiere  in  den  kälteren  Gegenden  nicht  allein  eine  grössere 
Menge,  sondern  auch  viel  kohienslolTreichere  Nahrungsmittel  zu 
ihrem  Unterhalte  bedürren  als  in  den  heissen  Ländern.  Ja  er 
glaubt  sogar,  dass  die  Bewohner  warmer  Länder  krank  werden 
würden,  wenn  sie  dieselben  und  eben  so  viele  Nahrungsmittel  la 
sich  nähmen,  als  die  Bewohner  der  kälteren  Länder  *). 

Zur  Bestätigung  dieser  Behauptung  führt  er  unter  anderm  an, 
dass  die  Engländer  ihren  Appetit  verlieren,  wenn  sie  nach  Jamaica 
kommen,  und  dass  die  Samojeden  eine  Menge  Fisch,  Fleisch, 
Thran  und  Talg  verzehren,  welche  letztere  StolTe  bekanntlich  be- 
sonders reich  sind  an  KohlenstoIT.  Aus  ähnlichen  Gründen  nimmt 
er  an  ,  dass  die  Menschen  in  dem  gemässigten  Klima  ein  ganzes 
Achtel  an  Nahrungsmitteln  im  Winter  mehr  als  im  Sommer  nölhig 
haben. 

Wenn  aber  die  angeführten  Erfahrungen  eine  beweisende 
Kraft  haben  sollen,  so  ist  es  nicht  genug,  dass  sie  wahr  sind, 
sondern  es  muss  ferner  untersucht  werden ,  ob  nicht  andere  nnd 
wichtigere  Gründe  als  die  Wärmeverschiedenheit  in  der  Atmo- 
sphäre hier  sich  geltend  machen. 

Was  die  Erfahrung  anbetrifft,  dass  die  Engländer  und  andere 
Bewohner  der  gemässigten  Klimate  ihren  Appetit  verlieren,  wenn 
sie  in  die  wärmeren  Länder  kommen,  so  wird  dadurch  nicht  be- 
wiesen, dass  dieselben  Personen  deswegen  weniger  Kohlensäure 
in  den  warmen  Ländern  ausalhmen  als  in  den  kalten;  nnd  selbst 
das  scheinbar  Richtige  des  Liebig'schen  Schlusses  fällt  gänzlich 
weg,  wenn  man  die  Lebensart  der  verschiedenen  Bewohner  in 
einem  und  demselben  Klima  mit  einander  vergleicht.  Hinsichtlich 
der  heissen  Länder  hat  unser  einsichtsvoller  Landsmann,  Leclor 
Liebmann,  mir  die  folgenden  Angaben  milgetheilt  über  die 
täglichen  Nahrungsmittel,  welche  der  wohlhabende  Spanier  in 
MeJLco  unter  einer  mittleren  Temperatur  von  25°  C.  zu  sieb  nimmt, 
so  wie  über  die  Kost,  die  der  arme  Indianer  erhält,  wenn  er  anC 
der  Reise  den  Fremden  begleitet,  oder  sonst  für  Andere  arbeitet. 


*)    8.  23. 
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^pMÜch-iunmkanücher  8peise%Mel  unter  einer  mäÜeren 

Temperahir  von  25°  C. 

Morgens  6  Uhr.  Chocolade  mit  Feinbrod  (2  Loth  trockne 
Shocolade). 

9  Uhr.  Warmes  Frühstück.  —  2  Spiegeleier  (in  Scbweine- 
M  gebraten),  Bacalao  (Bergfisch,  mit  Fett  gekocht),  Hühner- 
licassee,  Frijol  (schwarze  Bohnen,  in  Fett  mit  Zwiebeln  und  spa- 
Jschem  Pfeffer  gebraten). 

11  Uhr.    Früchte,  Eingemachtes,  ein  Glas  Wein. 

2  Uhr.  Mittagsessen.  1)  Caldo  (eine  Tasse  Bouillon).  2) 
Hb  podrida  (welches  aus  5  Sorten  Fleisch  und  12  —  16  Arten 
hflnes  besteht)  '*').  3)  Fisch  mit  Oelsauce.  4)  Guisado  (ver- 
ekledene  Ragouts).  5)  Asado  (gebratenes  Geflügel  oder  Wild). 
)  Salate.     7)  Frijol     8)  Kuchen.     0)  Jhdce  (Eingemachtes). 

7  Uhr.     Chocolade  mit  Brod. 

11  Uhr.  Warmes  Abendessen.  1)  Gebratenes  Huhn.  2) 
ilate.     3)  Frijol. 

12  warme  Tortillen  (Hai'skuchen),  jede  ungefähr  1-|  Loth 
kwer,  werden  in  der  Regel  lu  den  verschiedenen  Mahlzeiten 
g^Iich  Terzehrt. 

Die  Kost  der  Indianer  besteht,  in  der  Regel  ans  15  grossen 
»rlillen,  von  denen  jede  ungefähr  4  Loth  wiegt,  mit  Salz  und 
anischem  Pfeffer. 

Wundert  man  sich  über  die  Masse  von  Speisen,  welche  ein 
vafp\%et  Samojede  geniessen  kann,  so  muss  man  gewiss  nicht 
eniger  erstaunen,  wenn  man  den  bequemen  Spanier  (dessen 
iBie  Tagesarbeit  in  einem  Spazierritt  besteht)  täglich  eine 
»Iche  Menge  fetter  Nahrungsmittel  verzehren  sieht,  welche  bei 
eitern  das  übertrifft,  was  wir  Nordländer,  selbst  in  dem  streng- 
en Winter,  verzehren ;  und  doch  lebt  der  Spanier  in  Mejico,  wie 
igeführt  wurde,  in  einer  mittleren  Temperatur  von  25°  C.  und 
i  einem  hoch  über  dem  Meere  belegenen  Lande.  Ich  werde  mir 
rlanben,  noch  ein  paar  andere  Beispiele  von  grosser  Gefrässigkeit 
ixnführen.  Heber  '*''*')  erzählt  Folgendes:  „Ich  ergötzte  mich 
aran,  heute  die  eingebornen  Matrosen  speisen  zu  sehen.     Sie 


^    Bei  der  Anriebtang  wird  sehr  sorgfaltig  darauf  gesehen,  dass  Jeder 
twas  voa  allen  diesen  Havptbestandtbeiien  des  Gerichtes  erhält. 

*♦)  Narrative  of  a  journey  trough  tÄe  Upper  provinces  of  India  from 
*älcutta  to  Bombay,  p.  45. 
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Sassen  auf  dem  Deck  in  einem  Kreis  um  eine  migehenre  Schüssel 
Reis,  während  eine  kleine  Sauceschale,  die  mit  Karri  und  Zwiebeln 
angefüllt  war,  zwischen  jedem  3.  oder  4.  Mann  stand.  Die  Masse, 
welche  sie  speisen ,  ist  ungeheuer  und  beweist  vollkommen ,  dasE 
die  gewöhnliche  Meinung  von  der  grossen  nabrenderi  Kraft  des 
Reises  falsch  ist.  Im  Gegentheil  glaube  ich,  dass  der  vierte 
Theil  an  Kartofleln  hinreichend  sein  wurde,  den  kräftigsten  und 
angestrengt  arbeitenden  Blann  zu  sättigen  etc."  —  Die  Unrichtig- 
keit der  Ansicht  Heb  er's  von  der  nährenden  Kraft  des  Reises  be- 
rechtigt nicht,  die  Wahrheit  zu  bezweifeln ,  dass  der  Reis  in  sehr 
grossen  Quantitäten  verzehrt  wird. 

Von  einem  Landsmann,  der  gleichfalls  von  den  Hindus  ah 
sehr  starken  Essern  spricht,  wenn  sie  nicht  durch  Armuth  znr 
Massigkeit  gezwungen  werden,  wird  erzählt,  dass  die  Hindus 
ihre  Kinder  nicht  fragen  ,  ob  sie  gesättigt  sind ,  sondern  dass  sie 
die  Hand  auf  deren  Magen  legen,  um  zu  fühlen,  ob  derselbe  noch 
mehr  fassen  kann.  Von  den  wohlhabenden  Hindus  berichtet 
James  Johnston*)  und  Heber  *•),  dass  sie  geneigt  sind,  un- 
geheure Quantitäten  des  sogenannten  „Gliee"  zu  verzehren,  einer 
Art  von  halbgeschmolzener  Butter,  die  aus  der  fetten  Milch  der 
Büffel  bereitet  wird. 

Wenden  wir  uns  von  den  wärmeren  Ländern  zu  den  Polarge- 
genden und  namentlich  nach  Grönland,  woher  wir  die  zurerUs- 
sigsten  Nachrichten  haben,  so  stimmen  verschiedene  Gelehrte  und 
Beamte,  die  längere  Zeit  in  Grönland  gelebt  haben,  darin  überein, 
dass  die  Europäer  in  der  Regel  in  Grönland  nicht  mehr  essen  als 
in  Dänemark.  Unser  verdienstvoller  Landsmann,  der  Botaniker 
Vahl,  welcher  viele  Jahre  in  Grönland  gelebt  hat,  erklärt,  dass 
er  gewöhnlich  den  ganzen  Tag  auf  Jagd  ausging,  von  dem  frühen 
Morgen  an  bis  spät  Nachmittags,  ohne  etwas  Anderes  als  einen  oder 
zwei  Schiffazwiebacke  zu  geniessen;  und  die  Mahlzeit,  die  er  nach 
der  Heimkehr  znsich  nahm,  war  nicht  grösser,  als  die  er  hierin 
Lande  nach  einer  Tages-Excursion  geniesat. 

Heber  die  Grönländer  selbst  erklärt  Capilain  HolbOll,In- 
speclor  von  Südgrünland,  der  23  Jahre  lang  meistena  in  Grünland 

of   Iropical   climatei   ort   european    cotMtitHfHM 
'^}  In  dem  nngerulirten  Weite  S.  45. 
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gtf  ebl  bat ,  dass  die  Elngebornen  in  der  Regel  nicht  mehr  essen 
ds  die  Enropier;  aber  da  sie  nur  eine  ordentliche  Mahlzeit  tliglich 
tm  steh  nehmen,  verzehren  sie  bei  dieser  unlängbar  grossere 
jQUaiititäten,  als  die  Europäer  (die  wenigstens  3  mal,  zuweilen 
&  mal  am  Tage  essen)  bei  jeder  einzelnen  Mahlzeit  verzehren. 
\.  Wetan  die  Grönländer  in  der  kältesten  Zeit  an  Nahrung 
^■«ngel  leiden,  so  kann  mun  diesem  dadurch  abhelfen,  dass  man 
^hnen  ^  bis  -^  Pfd.  trocknes  Brod  und  eine  unbedeutende  Menge 
.Speck  oder  Thran  täglich  zugesteht.  Ueberbaupt  nimmt  der  Ge- 
Iranch  von  eingeführten  Nahrungsmitteln,  wie  Brod,  Grütze, 
.Erbsen,  Mehl  und  namentlich  Caffee  in  einem  hohen  Grade  zu, 
[während  der  Genuss  des  Seehundfleisches  abnimmt,  was  also 
darchaus  gegen  die  Nothwendigkeit ,  in  den  kälteren  Gegenden 
^  der  Erde  so  kohlenstoffreiche  Nahrungsmittel  zu  geniessen, 
'  spricht. 

Dass  indessen  die  Grönländer  oft  übermässig  essen,  ist 
^ 'keinem  Zweifel  unterworfen.  Der  Prediger  Fun ch  sagt  in  der 
^on  ihm  herausgegebenen  Schrift,  die  den  Titel:  7  Jahre  in  Grön- 
land, ffihrt:  „Die  Grönländer  verzehren  mit  grossem  Leichtsinn 
Alles,  was  man  ihnen  für  mehrere  Tage  hingiebt,  auf  einmal. 
Sie  haben  noch  nicht  gelernt  sich  für  die  Zukunft  zu  versorgen, 
wogegen  sie  auch  mit  grosser  Ausdauer  mehrere  Tage  hindurch 
bangem.^^ 

Aber  hierbei  muss  noch  bemerkt  werden,  dass  die  Zeit,  wo 

'   ile  Grönländer  am  meisten  essen ,  gerade  die  ist,  in  welcher  sie 

am  wenigsten  von  der  Kälte  leiden;  denn  theils  geschieht  diess 

Im  Sommer,  wo  sie  gewöhnlich  Nahrungsmittel  genug  haben, 

ifheils  im  Winter,  wenn  sie  einen  reichen  Fang  gethan  haben,  und 

•tain  werden  ihre  kleinen  Erdhäuser  von  den  Thranlampen  so  er- 

"hdltmd  erwärmt,  dass  sowohl  die  Grönländer  als  die  Europäer  ge« 

nöthigt  sind  die  meisten  Kleider  abzulegen,  so  lange  sie  sich  in 

den  Erdhäusern  aufhalten.     „Die  Hitze  in  diesen  Wohnungen  ist 

wie  in  einer  Badestube ,  so  dass  die  Bewohner  fast  nackt  in  den- 

aelben  sitzen  *)^^    28°  C.  soll  die  gewöhnliche  Hitze  sein  in 

diesen  Wohnungen,  welche  wenigstens  die  Frauenzimmer  nur 

selten  im  Winter  verlassen,  und  wenn  diess  der  Fall  ist,  so  sind 

sie  immer  mit  Kleidern  von  Seehundsfell  wohl  bekleidet ,  so  dass 


♦)    Petersen:  Bans  Egedes  Leimet,  p. %. 
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die  äussere  Kälte  sie  nicht  mehr  als  die  Europäer  abkühlt.  Be- 
denkt man  ferner,  dass  die  Luft  in  einer  solchen  kleinen  Stube, 
in  welcher  viele  Menschen  versainmcll  sind  und  wo  die  Thran- 
lampen  fortwährend  brennen,  bald  reich  an  Kohlensaure  werden 
ransB,  so  ßndet  Eich  hier  gerade  ein  grosser  Mangel  an  frischer 
Luft,  and  weit  entfernt,  dass  eine  grössere  Enlwickelung  von 
Kohlensäure  durch  die  Respiration  stattünden  sollte,  hat  man  hier 
TJelmehr  Grund,  gerade  das  Entgegengesetzte  zu  vermuthen. 

Dass  die  Bewohner  der  tropischen  Länder,  welche  fast  immer 
in  der  freien  Luft  oder  in  Wohnungen  leben,  wo  ein  schneller 
Luftwechsel  Statt  hat,  unter  Verhältnissen  sich  beGndeii,  die 
einer  freien  Bespiralion  weit  günstiger  sind,  kann  nicht  besweiEidt 
werden. 

Diese  Erfahrungen  sind  indessen  nicht  allein  Ursache,  dasB 
ich  glaube,  mit  Recht  behaupten  zu  können,  dass  unsere  gegen- 
wärtigen Kenntnisse  von  dem  Einiluss  der  Wärme  auf  die  Respi- 
ration noch  durchaus  nicht  ausreichend  sind,  um  die  vonLtebig 
aafgestellten  Ansichten  £U  beweisen.  Ich  habe  mich  nämlich  an 
die  königlich  dänische  Admiralität  gewandt,  um  Aufklärung  dar- 
über XU  erhalten,  welche  Arten  von  Nahrungsmitteln  und  in  wie 
grosser  Quantität  dieselben  auf  Seefahrten  in  verschiedenen  Ge- 
genden der  Erde  verbraucht  worden  sind. 

Die  Admtralilüt  hat  mir  das  im  Folgenden  angeführte  Ver- 
zeichnisB  milgetheilt  von  Allem,  was  mitgenommen  worden  ist: 
L  zur  Beköstigung  von  76  Mann  auf  einem  Zuge  nach  Westindien 
vom  14.  April  1842  bis  zum  9,  October  1843;  II.  zur  Beköstigung 
von  85  Mann  auf  einer  Fahrt  in  die  Nordsee  vom  1.  Mai  bis  zum 
30.  Juli  1844 ;  m.  zur  Beköstigung  von  497  Mann  auf  einer  Fahrt 
in  die  Ostsee,  Nordsee  und  das  atlantische  Ueer,  vom  1.  Hai 
bis  zum  24.  August  1841. 
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Wenn  man  bei  wissenschaftlichen  Betrachtangen  den  Angaben 
über  die  Nahrungsmittel ,  welche  ein  Regiment  Soldaten  in  einer 
bestimmten  Zeit  erhält,  Vertrauen  schenken  kann,  so  kann  man 
gewiss  noch  mehr  sich  auf  die  Richtigkeit  der  in  der  angeführten 
Tabelle  mitgetheilten  Zahlen  verlassen ;  denn  die  Matrosen  dürfen 
keinen  Proviant  an  Bord  mitführen  and  nach  der  Aussage  der  Offi- 
eiere  wird  die  gegebene  Kost  verzehrt,  mit  Ausnahme  dessen, 
was  durch  Unvorsichtigkeit  oder  Uebermuth  verloren  geht. 

Gleichwie  Professor  Lieb  ig  habe  auch  ich  aasgerechnet, 
wie  viel  jeder  Mann  täglich  erhält,  indem  ich  die  Mittelzahlen  aas 
den  Fahrten  No.  2  und  3  berechnet  habe,  um  sie  mit  den  Zahlen 
von  der  Fahrt  No.  1  zu  vergleichen. 

Hierbei  findet  man,  dass  Sirup  und  Zucker,  Grütze,  Erbsen 
und  Rosinen  durchaus  in  gleicher  Quantität  verbraucht  worden 
sind ;  hingegen  hat  auf  der  Fahrt  nach  Westindien  jeder  Mann 
täglich  mehr  verzehrt  an 

Speck  1,7  Grm. 

gesalzenem  Fleisch    11,8     - 
frischem  Fleisch         16,46   - 

29,96  Grm. 

Da  Professor  Liebig  23,03  Proc.  Kohlenstoff  in  100  Th. 
Fleisch  annimmt,  so  ergiebt  sich  hieraus  ein  Ueberschuss  von 
6,90  Grm.  reinem  Kohlenstoff.  Ebenfalls  ist  auf  dieser  Fahrt  so 
viel  Branntwein  und  Wein  mehr  verzehrt  worden  als  auf  den 
beiden  andern  Fahrten,  dass  eine  ungefähre  Berechnung  einen 
Ueberschuss  von  13,26  Grm.  Kohlenstoff  giebt;  die  Summe 
dieser  Quantitäten  Kohlenstoff  macht  also  einen  Ueberschuss 
von  20,16  Grm.  aus. 

Dagegen  sind  auf  dieser  Fahrt  21,27  Grm.  Butter  weniger 
verzehrt  worden  als  auf  den  Fahrten  No.  2  und  3.  In  dem  „Hand- 
wörterbuch der  reinen  und  angewandten  Chemie,  herausgegeben 
von  Liebig  etc.^^  findet  man  S.  993  angeführt,  dass  gewöhnliche 
Butter  ungefähr  ^  Buttermilch  enthält;  rechnet  man  hierzu  noch 
•^  Salz,  so  bleibt  als  eigentliches  Gewicht  für  den  Fettstoff  nur 
17  Grm.;  nimmt  man  hierin  70  Proc.  Kohlenstoff  an,  so  erhält 
man  im  Ganzen  11,9  Grm.  Kohlenstoff.  Ebenfalls  ist  auf  den 
Zügen  2  und  3  mehr  Brod  verzehrt  worden ;  aber  dieses  war  aus 
ungesichtetem  Roggenmehl  zubereitel,  vrä\ii^ii&  äsä  \^VDÄ\«t\Ä 
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Brod,  welches  die  Mannschaft  auf  der  Fahrt  No.  1  erhielt,  aus  ge- 
sichtetem Weizenmehl  verfertigt  worden  war. 

Rechnet  man  100  Th.  grobes  Brod  gleich  67  Theilen  feines 
hartes  Brod  (Roggen  enthält  nämlich,  wie  angegeben  wird, 
65,6  Proc.  Mehl)  und  berechnet  man  hierin  die  Kohlenstoffmenge 
zu  50 Proc.  (Lieb ig  nimmt  im  trocknen Roggenbrod  nur  45 Proc, 
an),  so  ergiebt  sich  eine  Verschiedenheit  von  5,55  Grnn.  Kohlen- 
stoff in  den  ungleichen  Mengen  an  Brod,  die  verzehrt  worden 
sind.  Hierbei  muss  jedoch  nicht  vergessen  werden ,  dass  nach 
der  Erklärung  mehrerer  SeeofQciere  und  Schiffsfährer  die  Mann- 
schaft in  der  Regel  sehr  verschwenderisch  mit  dem  groben  Brod, 
welches  nicht  geachtet  wird,  umgeht,  so  dass  manches  Stück 
grobes  Brod  theils  den  an  Bord  beQndlichen  Thieren  vorgeworfen, 
theils  in  die  See  geworfen  wird,  wogegen  sie  sparsamer  mit  dem 
feineren  Brode  verfahren. 

Addirt  man  die  11,9  Kohlenstoff  aus  der  Butter  %n  den  5,55 
Grm.  Kohlenstoff  vom  Brode,  so  erhält  man  17,45  Grm.  als  die 
Kohlenstoffmenge ,  welche  die  Matrosen  auf  der  Fahrt  nach  West- 
indien weniger  verzehrt  haben  als  auf  den  Fahrten  2  und  3. 
Aber  diese  Grösse  ist  um  2,71  Grm.  kleiner  als  die,  welche  die 
auf  dem  Zuge  nach  Westindien  mehr  verzehrte  Quantität  Speck, 
Fleisch  und  Branntwein  ausdrückt.  Oder  mit  andern  Worten, 
ungeachtet  einige  Verschiedenheit  in  den  Nahrungsmitteln  statt- 
gefunden hat,  so  sind  die  Quantitäten  Kohlenstoff,  welche  die 
Matrosen  täglich  verzehrt  haben,  doch  fast  vollkommen  gleich 
gross.  Es  wird  bei  dieser  Berechnung  angenommen ,  dass  der 
Kohlenstoff  der  Kleie  des  Roggenbrodes  unzerstört  diirch  den 
Körper  hindurchgeht. 

Zu  einem  ähnlichen  Resultat  gelangt  man ,  wenn  man  gerade- 
zu das  Gewicht  der  festen  Nahrungsmittel  bestimmt,  welche  auf 
den  verschiedenen  Fahrten  verzehrt  worden  sind ;  denn  während 
auf  der  Fahrt  nach  Westiudien  Jeder  täglich  833  Grm.  (oder  un- 
gefähr 55  bis  56  Loth)  erhalten  hat,  hat  auf  den  andern  Fahrten 
Jeder  täglich  835  Grm.  *)  erhalten.  Von  flüssigen  Waaren  ist 
an  Bier  gleich  viel  verbraucht;  dagegen  ist  auf  der  Fahrt  nach 
Westindien  jedem  Mann  j^^  Pot  Wein  und  Branntwein  mehr  zu- 
gestanden worden  als  auf  den  andern  Fahrten. 


*)    Das  Gewicht  des  Brodes   ist  avl{  die   oben   angerührte   Weise  als 
feinet*  hartes  Brod  berechnet,  • 
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Vergleicht  man  diese  Angaben  mit  der  vom  Lector  Liebmann, 
dass  die  Indianer  in  Hejico  täglich  auf  Reisen  15  Tortillen  oder 
Maifskuchen  verzehren,  deren  jeder  ungefähr  3^  bis  4Loth  wiegt,  so 
findet  man  hier  eine  annähernde  Uebereinstimmung,  welche  immer 
hervorgehoben  zu  werden  verdient.  Auf  den  Schiffen ,  die  nach 
Grönland  geschickt  werden ,  beträgt  die  tägliche  Kost  ungefähr 
64  Loth ;  aber  hierbei  muss  man  bemerken ,  dass  diess  weit  mehr 
ist  als  in  der  Regel  verzehrt  wird,  welches  man  daraus  sieht, 
dass  bedeutende  Quantitäten  in  Grönland  verkauft  werden ,  wes- 
wegen die  Schiffer  nicht  im  Stande  sind  anzugeben ,  wie  viel  wirk- 
lich verzehrt  wird. 

Wollte  man  aus  diesen  Thatsachen  liestimmen ,  wie  viel  Koh- 
lenstoff jedes  Individuum  täglich  ausgeathmet  hat,  so  müsste  man 
auch  wissen ,  wie  viel  Kohlenstoff  im  Durchschnitt  mit  den  Excre- 
menten  fortgegangen  ist;  aber  diese  Data  sind  nicht  vorhanden 
und  ich  muss  deshalb  mich  beschränken,  die  Aufmerksamkeit  auf 
die  bestimmte  Erfahrung  hinzuleiten,  dass,  ungeachtet  dieMatrosen 
auf  der  Fahrt  nach  Westindien  ungefähr  14  Monate  in  dem  heissen 
Klima  lebten,  sie  deswegen  doch  nicht  geringere  Quantitäten  an 
Nahrungsmitteln  gebraucht  haben ,  als  im  Allgemeinen  auf  den 
königlichen  Schiffen  festgesetzt  ist. 

Will  man  also  nicht  annehmen,  dass  in  den  warmen  westin- 
dischen Gegenden  eben  so  viel  Kohlenstoff  ausgeathmet  worden 
ist  als  in  den  kälteren  nördlichen ,  so  muss  ein  grösserer  Theil 
der  Nahrungsmittel  Im  unverdauten  Zustande  in  den  wärmeren 
Kiimaten  als  in  den  kalten  wieder  aus  dem  Körper  herausgeführt 
worden  sein;  aber  in  jedem  Falle  ist  es  offenbar,  dass  aus  den  Be-t 
rechnungen,  wie  viel  oder  wie  wenig  die  verschiedenen  Bewohner 
der  Erde  geniessen,  sich  nicht  geradezu  beweisen  lässt,  dass 
man  bei  der  Einathmung  von  wärmerer  Luft  weniger  essen  und 
trinken  wird ,  als  wenn  man  die  kältere  Luft  einathmet. 

Heiner  Meinung  nach  hat  die  Gewohnheit  den  bedeutendsten 
Einfluss  darauf,  wie  viel  oder  wenig  ein  Mensch  geniessen  wird, 
wenn  er  übrigens  freie  Wahl  hat.  Es  wird  gewiss  Jeder ,  der 
sich  selbst  oder  seine  nächsten  Umgebungen  beobachtet,  er- 
kennen ,  dass  die  meisten  Menschen  weit  mehr  Nahrungsmittel  zu 
sich  nehmen,  als  sie  nothwendig  bedürfen,  um  den  ausgeathmeten 
Kohlenstoff  wieder  zu  ersetzen.  Ferner  ist  nicht  zu  läugnen, 
dass  diese  Neigung  sich  zu  überfüllen ,  wenn  ich  diesen  Ausdruck 
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gebrauchen  darf,  sich  unter  verschiedenen  Umständen  vermindert, 
unter  welchen  die  Ruhe  und  Wärme  einen  bedeutenden  Einfluss 
haben.  Wenn  der  träge  Lazarone  weder  Trieb  noch  Lust  fühlt, 
80  viel  zu  essen  und  zu  trinken  wie  der  Nordländer,  so  geschieht 
dieses  gewiss  weit  mehr  aus  dem  Grunde,  weil  er  den  Genuss, 
frei  von  Arbeit  zu  sein ,  über  Alles  schätzt,  als  weil  er  nicht  ohne 
Nachtheil  für  seine  Gesundheit  mehr  essen  könnte.  Uebrigent 
fehlt  es  auch  durchaus  nicht  an  Berichten  über  die  Gefrässigkeit 
der  Italiäner.  Hau  hat  nur  nöthig,  Tischbeines  Brief  aus 
Neapel  vom  10.  Juli  1787  an  Go  ethe  zu  lesen. 

Es  müssen  also  erst  cUrecte  Versuche  über  den  Einfluss  der 
Wärme  auf  die  Respiration  angestellt  werden,  ehe  man  mit 
Sicherheit  über  diese  Sache  ein  Urtheii  fällen  kann,  lieber  die 
Art  und  Weise,  wie  diese  Versuche  am  besten  ausgeführt  werden, 
darüber  kann  man  unläugbar  verschiedener  Meinung  sein,  aber 
genügend  aufgeklärt  ist  dieser  Gegenstand  für  den  Augenblick 
noch  nicht. 

Dr.  0.  Kohl  rausch  '*')  spricht  sich  ebenfalls  gegen  die  An- 
sicht aus,  dass  die  grössere  Ausdehnung  der  Atmosphäre,  welche 
die  Wärme  bewirkt,  die  Annahme  von  einer  verminderten  Kohlen- 
säurebildung bei  der  Respiration  in  den  heissen  Klimaten  recht- 
fertigen könnte. 

Ohne  näher  zu  untersuchen,  in  wiefern  in  einem  warmen 
Klima  weniger  gegessen  wird  als  in  einem  kalten,  glaubt  er, 
dass  man  recht  gut  sich  eine  gleich  grosse  Entwickelung  von 
Kohlensäure  in  warmen  wie  in  kalten  Ländern  dadurch  erklären 
könnte,  dacs  die  Lungen  und  die  Brusthöhle,  vielleicht  eben  so 
wie  die  Pupille  im  Auge,  wie  des  Körpers  Bedürfniss  es  eben 
fordere,  sich  ausdehnen  und  sich  zusammenziehen.  Bei  dem  ge- 
wöhnlichen Athemzug  wird  zwischen  20  und  25  CubikzoU  Luft 
ausgewechselt ;  aber  bei  einem  tiefen  Athemzug  kann  eine  Aus- 
wechselung von  100  bis  200  CubikzoU  stattfinden. 

Bei  einer  Verschiedenheit  der  Temperatur  von  50°  C.  würde 
die  Luft  sich  ungefähr  um  ^  ausdehnen,  oder  anstatt  20  Cubik- 
zoU müssten  bei  jedem  Athemzug  23  und  24  CubikzoU  ausge- 
wechselt werden;  aber  eine  solche  Verschiedenheit  tritt  nur 
während  einer  sehr  kurzen  Zeit  des  Jahres  ein ,  denn  theils  ist  der 

^)  Physiologie  und  Chemie  in  ihrer  gegenseitigen  Stellang  etc« ,  von 
Dn  O.  Kohlrauscb,  S.  9Z— 94, 
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SofliBer  in  Grönlfuid  oft  sehr  heiM ,  IheiU .  kallen  sich  die  GrOih 
linder,  wie  tngeführt  wurde,  einen  iproMen  Thell  des  Jahres  hin-, 
durch  in  ihren  warmen  Häusern  auf,  so  dass  man  kaum  im  Darch- 
schnill  den  Temperaturunterschied  grösser  als  10  bis  15^  an- 
nehmen kann  ( Reikiavigs  '*')  Mitteltemperatnr  ist  3^  und  Fa- 
lermo's  14°C.) ,  wodurch  dieselbe  Menge  Luft  sich  nur  um  •^^. 
oder  ^  ausdehnen  wird;  hieraus  folgt  also,  dass  ttian,  damit  die- 
selbe Menge  Sauerstoff  an  den  Lebensfunctionen  Theil  nehme, 
in  Palermo  mit  jedem  Athemzug  21  Cubikzoll  wechseln  muss, 
während  man  in  Grönland  20  Cubikzoll  auswechselt. 

Ich  habe  nicht  unterlassen  wollen,  auf  diese  Hypothese  auf- 
merksam zu  machen,  um  zu  zeigen,  wie  wenig  bei  dieser  Art 
von  Betrachtungen  herauskommt,  wenn  man  nicht  die  nöthigen 
Thalsachen  zur  Hand  hat.  Einige  Versuche ,  die  in  den  tropischen 
Ländern  angestellt  würden ,  möchten  wesentlich  zur  Aufklärung 
dieses  Verhaltens  beitragen. 


Lxxxm. 

Notiz  zur  Geschichte  des  Yorkoaiinens  von  Arsen  in 

den  Knochen. 

Von 

Auf  der  Silberhütte  zu  Andreasberg  am  Harz  werden  beson- 
ders arsenhaltige  Erze  verarbeitet  und  die  Quantitäten  des  Arsens, 
welches  im  Verlaufe  des  Betriebes  verflüchtigt  wird ,  sind  sehr  be- 
trächtlich. Die  Atihosphäre  führt  den  knoblanchartigen  Geruch 
oft  stundenweit  in  die  Umgegend  jener  Hütte  mit  sich.  In  un- 
mittelbarer Umgebung  ist  die  Luft  stets  mehr  oder  weniger  mit 
Arsendämpfen  beladen  und  bei  trübem  Wetter  durchdringt  der 
Hüttenrauch  die  Wohnungen  und  beschlagt  allmählig  alle  Gegen- 
stände innerhalb  und  ausserhalb  derselben.    Die  Vorräthe  müssen 


*)  Da  mir  keine  Angabe  über  die  mittlere  Temperatur  Grönlands  be- 
Itannt  ist,  welche  übrigens  fdr  Nord-  nnd  S'ddgrönland  sehr  verschieden  sein 
mag,  so  habe  ich  hier  eine  Angabe  ober  Irland  angeführt,  welches  zwischen 
63^  und  66^  Grad  nördlicher  Breite  liegt ,  während  Grönlands  Südspitze  bei 
59  Grad  nördlicher  Breite  beginnt. 
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aof  diese  Wefse  einen,  wenn  auch  änderst  geringen  Äraengehalt 
aofnehmen,  so  wie  die  Gartengewächse  mit  HüUenraoch  angeflogei 
werden.  Bei  allen  hierher  gehörenden  und  hiermit  kurz  ange- 
deuteten Bedingungen  rauss  der  schädliche  Einfluss  derselben  aaf 
den  Gesundheitszustand  der  Menschen  und  Thiere  im  Laufe  der 
Zeit  hervortreten.  Nach  mündlichen  Hittheilungen  der  Herrea 
Hüttenmeister  Seidensticker  und  Strauch  auf  jener  Hütte 
haben  alle  seit  dem  langen  Betriebe  jener  Hütte  gemachten  E^ 
fahrungen  gelehrt,  dass  der  Aufenthalt  daselbst  bei  weitem  nicht 
so  nachtheilig  für  die  Gesundheit  der  Menschen  sei  als  auf  di» 
Hütten,  wo  der  Hüttenrauch  besonders  bleihaltig  ist.  Von  Thierea 
gedeihen  die  Pferde  sehr  gut ,  Kühe  nur  bei  sehr  sorgfältigen 
Schutze  ihres  Futtervorrathes  vor  dem  Eindringen  des  Hütten- 
rauches; Federvieh  wird  nach  einigen  Wochen  lahm  und  stirbt 
nach  längerer  Zeit,  es  kann  im  Allgemeinen  daselbst  nicht  gezogei 
werden. 

Diese  Umstände  Hessen  uns  eine  an  und  für  sich  zwar  schon 
hinlänglich  besprochene  Frage  von  besonderem  Interesse  er- 
scheinen. Die  Gründe,  welche  man  bei  den  Verhandlungen  über 
den  Arsengehalt  der  Knochen  für  die  Möglichkeit,  dass  Arsen- 
säure unter  Umständen  die  Phosphorsäure  begleiten  könne,  in 
der  chemischen  Aehnlichkeit  des  Phosphors  mit  dem  Arsen  über- 
haupt gesucht  hat,  waren  gewiss  gewichtig  genug.  Dieselben 
Umstände  erschienen  hier  wiederum  besonders  der  Aufmerksam- 
keit würdig,  wo  alle  äusseren  Umstände  zeigen,  dass  die  auf  jener 
Hütte  fortwährend  lebenden  Wesen  täglich  kleine  Mengen  von 
Arsen,  sei  es  durch  Einathmen  oder  in  der  Nahrung,  in  den  Orga- 
nismus aufnehmen.  Wir  haben  daher  einige  Knochen  von  einem 
Schweine,  welches  drei  Viertel  Jahre  lang  auf  jener  Hütte  aufge- 
zogen war,  auf  einen  Arsengehalt  geprüft.  Nach  den  jetzt  üblichen 
Methoden  ist  es  uns  unmöglich  gewesen,  einen  Gehalt  von  Arsen 
darin  aufzufinden. 
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LXXXIV. 

Ueber  Faradaj^s  neaeste  magnetisch -optische 

Entdeckung. 

Vortoort 

in  einem  Schreiben  an  Prof.  Marchand* 

—  So  eben  erhalte  ich  von  meinem  Freund,  Herrn  Professor 
BOttger  in  Frankfurt  a.  H.,  einen  in  erster  Begeisterung  ge- 
schriebenen Brief  über  eine  auf  den  Zusammenhang  des  Lichtes 
mit  Elektromagnetismus  sich  beziehende,  auf  beiliegendem  Blatte 
mifgetheilte  Beobachtung. 

Diese  eine  lange  gesuchte  neue  Welt  eröffnende  Beobachtung 
erfreute  mich  um  so  mehr,  je  mehr  ich  stets  Gewicht  gelegt  bei 
meinen  physikalischen  Vorlesungen  auf  Zusammenstellung  der 
perpendicularen  bei  der  Lichtpolarisation  vorkommenden  Bezie- 
hungen mit  den  analogen,  welche  als  Grundprincip  des  Elektro- 
magnetismus hervortreten.  Und  dieser  von  der  Natur  angedeu' 
lete  Zusammenhang  zwischen  Lichtpolarisation  und  Elektromagne- 
tismus gab  mir  den  Muth,  schon  im  Jahr  1825  *)  auf  ein  alterthüni- 


*)  S.  Jahrb.  der  Chemie  und  Phys.,  III.  Bd.  (oder  d.  g.  R.  Bd.  XLII) 
S.  379.  Es  ist  ebendaselbst  die  Rede  von  der  Art  und  Weise,  Experi- 
mente abzulesen  ans  symbolischen  Hieroglyphen,  in  welcher  Beziehong  ich 
jedoch  vorzugsweise  auf  die  in  meiner  Mythologie  auf  dem  Standpuncte  der 
Naturwissenschaften,  S.  249—251,  S.  261—265  u.  S.  27S— 279  dargeleg- 
ten Beispiele  verweisen  moss.  Aach  gehört  hierher  die  Abhandlang  über  die 
Natur  der  Sonne  ^  oder  über  die  kosmische  Beziehang  des  Lichtes  zum 
Magnetismas,  ein  Nachtrag  za  ältereo,  auf  Wdtmagnetismus  sich  beziehen- 
den Zasammenstellungen  (s.  Joarn.  d.  Chemie  a.  Phys.  1814.  Bd.  X.  S.  1 — > 
90  und  1828.  Bd.  LIV.  S,  434-464,  welche  Abhandlangen  aach  in  einzel- 
nen Abdrücken  erschienen  sind).  Jene  Abhandlaog  nämlich  über  das  Leuch- 
ten der  Sonne  mit  magnetischem  Polarlichte  wurde  angeregt  durch  eine  in 
meiner  naturwissenschaftlichen  Einleitung  in  die  Mythologie,  Taf.  II.  Fig.  13, 
abgebildeten  Hieroglyphe,  welche  mit  grösster  Klarheit  und  Bestimmtheit 
ausspricht,  dass  der  in  dunkler  Tiefe  der  Erde  einheimische,  für  keinen  un- 
serer Sinne  wahrnehmbare  Magnetismus  in  der  Sonne  leuchte.  Und  diese 
durch  eine  Reihe  von  Thatsachen  nachgewiesene  Wahrheit  wird. durch  kein 
(bisher  so  beharrliches)  Ignoriren  sich  unterdrücken  lassen.  Selbst  die  hier 
zur  Sprache  kommende  Entdeckung  Farad ay's  wird  dazu  beitragen,  dass 
sie  endlich  zur  Prüfung  und  dadurch  zur  Anerkennung  gelange. 

Von  solchen  symbolischen  Hieroglyphen  ist  übrigens  in  meiner  iSinlet- 
tung  in  die  Mythologie  allein  die  Rede,  welche  im  strengsten  Sinne  diesen 
Namen  verdienen,  d.  h.  nicht  blos  eine  naturwissenschaftliche  Thatsache  der 
Hauptsache  nach,  mit  Vermeidung  alles  Ueberflüssigen ,  darstellen,  sondern 
auch  die  wichtigsten  Nebenbeziehungen  scharf  bezeichnen.  —  Man  denkt  sich 
aber  leicht,  dass  ein  natarwissenschaftliches  Bild  anc\i  vd  n««\\.«c«vl^  ^«t^V^^k- 
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liches,  mit  Hern  samolhracischeii  Mystenenkrds  zusamnien hän- 
gendes Bild  aufmerksam  zu  machen,  welchem  (wie  ich  mich  ans- 
driickle)  „höchst  wahrscheinlich  der  Urlypus  einer  Hieroglyphe 
zu  Grunde  liegt,  worin  das  Verhältmsi  bezeichnet  wird  des  Elek- 
tromagnetismus  aum  Lichte,  eine  Entdeckung,  nach  welcher  gegen- 
wärtig unsere  Physik  slrebt.  Aber  diese  Hieroglyphe  ist  sehr 
zusammengesetzter  Natur  und  schwer  zu  erklären.  Wer  Müsse  hat, 
mag  darüber  nachdenken  und  Versuche  aus  einem  und  dem  andern 
bei  der  Betrachtung  derselben  sich  dem  Naturkundigen  darbie- 
tenden Gestchlspuncte  anstellen."  —  Einige  Jahre  darauf  (in  den 
Annales  de  ClUm.  et  de  Fhys.  1829.  Tom.  XLI.  p.  424)  theille 
Haldat  seine  Versuche  mit,  um  entweder  durch  Wiirme ,  oder 
Elektricilät  (mittelst  verschiedener  Metalle  in  den  kräfligsteu 
Strömen  geleilet),  oder  durch  Magnetismus  EinflusB  zu  gewinnen 
auf  die  hei  derDiffraclion  desLichtes  entstehenden  Farbenstreifen, 
woraus  hervorging,  dass  selbst  die  kräftigsten  elektromagnetischen 
Ströme  keinen  Einfluss  hatten  auf  die  hei  der  Lichlinterferent 
entstehenden  Farben;  und  eben  dadurch  wurde  auch  die  HolTnung 
sehr  geschwächt,  durch  die  bei  der  Lichlpolarisation  hervortre- 
tenden Farben  den  Zusammenhang  zwischen  Licht,  £lektricität 
und  Magnetismus  studiren  zu  können.  —  Demnach  behielt  ich  bei 
andern,  dem  neuesten  Standpucte  der  Physik  entsprechenden  Un- 
tersuchungen jene  alte  mysteriöse  Hieroglyphe  vor  Augen,  and 
die  Versuche,  welche  ich  für  Ihre  Zeitschrift  *)  aber  die  krampf- 

tasie  Spielranni  gebenden  künstleriaeheD  ADsichmiickniigen  Veranliuuang  gebil 
kUnne.  Jn,  bei  vcrwlckellen  Gegensländen  kann  es  KnweitcQ  nnr  durali  A*- 
reenng  der  Phnntaiie  inügllcb  aein,  Sachkandlga  ZQ  weiteren  UütersDchnnBen, 
welcbe  wenigstenH  angedeutet  werden  autten,  anzaregen,  beflDnders  in  einer 
Zeit,  wo  die  SchTiftipTacke  gehemmt  war  dnrcb  tyrannische  Herrschaft  d« 
Myaterien.  —  Und  in  diesem  Sinne  sagte  icb  vun  jenem  in  WJnckel- 
nnno'a  Man.  tned.  XI.V.  nnd  in  MlUin'a  mytkot.  GalterU,  LXXXIII. 
(Taf.  XXVll.)  abgebildeten  Basrelief,  dnas  es  mir  den  Urlyput  einer  du 
VerhKltnias  dea  EtektTomagnetimiKs  zum  Licht  andeutenden  Hieroglyplie  n 
en Ifaallen  scheine. 

♦)  S.  dies,  Jgarn.  JB45.  Bd.  I.  (d.  gea.E.  Bd.  XSSIV.)  S,  385— «Ot 
leb  mosa  beifügen,  dans  auth  meine  UnlersucbDDgen  über  das  £Iec(run  der 
Allen  angeregt  worden  darcb  dasnelbe  Bild ,  während  ich  ebendaaelb«!  nur 
mit  grosser  ZnrUckbaKnng  etwas  darun  mitlheilte,  gleicbsnin  dnleilangsweise 
inr  Anfklaning  derselben  Hierogl^be,  —  Nnn  wird  ea  erlaubt  sein,  etwas 
mehr  mltzatbeilen.  Nebenbei  kann  dann  aacb  der  Anfaatz  znr  Sprache  kun- 
men  in  Pogsendoff ''"  Annaienda- Phyuik,  Bd.  LXV.  S.  621— 637,  über 
das  aggenannte  Ftinianische  plumhwn  lübwn,  welcher  die  Natur  der  PU- 
nlanjjcfaen  £ncijclopädie  (so  nennt  Plialaa  seine  Nnturgetchlcbte  aelbal} 
verkennt,  wenigstens  anberöcVskUÄgl  Vüst. 
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haften  Zuckungen  der  Magnetnadel  unter  dem  Einflüsse  von 
Kupfervegetationen  mittheilte,  wurden  angeregt  durch  Betrach- 
tungen desselben  hieroglyphischen  Bildes,  worauf  Ich  im  Jahr 
1825  aufmerksam  gemacht,  während  ich  bei  dem  Studium  des, 
wie  es  schien,  sich  zuweilen  darstellenden  Lichteinflusses  auf 
diese  krampfhaften  Zuckungen  der  Hagnetnadel  nicht  so  gläck- 
lich  war  zum  Ziele  zu  gelangen ,  was  ich  ausdrücklich  hervorhob. 
Doch  sind  gelegenheitlich  einige  den  Lichteinfluss  auf  Metallvege- 
tationen betreffende  Versuche  nachzutragen,  da  bei  einigen  Me- 
tallen die  Abhaltung  des  Lichtes  von  der  mit  krystallinischer 
Cohärenz  sich  bildenden  Metallvegetation  günstig  schien  zur  Her- 
vorrufung  dieser  merkwürdigen  Zuckungen  der  Magnetnadel. 
Wenigstens  sah  ich  sie  unter  dieser  Bedingung  bei  Zinnvegeta- 
tionen sehr  lebhaft  entstehen,  während  ich  zuvor  nur  Spuren  da- 
von erhalten  hatte. 

Sie  sehen  nun,  welche  specietle  Veranlassung  ich  habe,  Ihnen 
die  beiliegende  wissenschaftliche  Notiz  meines  Freundes  Böttger 
zum  Abdruck  in  Ihrem  Journale  mitzutheilen ,  obwohl  dieselbe 
auch  in  andern  Zeitschriften  wird  publicirt  werden.  Um  so 
schicklicher  aberschien  es  mir,  wenigstens  ein  Vorwort  beizu- 
fügen. Es  muss  sich  aber  dasselbe  meiner  so  eben  erwähnten 
Abhandlung  auch  in  sofern  anreihen,  als  ich  darin  S.  406  auf- 
merksam machte  auf  ein  durch  Stöhrer's  magneto- elektrische 
Maschine  sehr  leicht  in  der  schönsten  und  vollkommensten  Aus- 
bildung darzustellendes  elektromagnetischeis  Phänomen,  welches 
blos  darum  verkannt  und  gemissdeutet  wurde,  weil  man  sich 
nicht  der  zur  Auffassung  desselben  schlechterdings  unentbehr- 
lichen hieroglyphischen  Bildersprache  bediente.  —  Die  f^tar, 
elektromagnetischen  Gesetzen  gemäss  sich  theils  links,  theils 
rechts  um  drehenien  Qtiecksübermas^te  hatte  man  sogar  gänzlich 
übersehen.  —  Wenn  dort  von  drehenden  Quecksilbermagneten 
die  Rede  war,  so  handelt  es  sich  bei  Faraday*s  scharfsinnigen, 
vorläuflg  noch  ein  wenig  hieroglyphisch  mitgetheilten,  aber  von 
Böttger  so  schön  aufgefassten  und  dargestellten  Versuchen  so- 
gar von  Magneten  aus  durchsichtigen  Flüssigheiten ^  welche  im 
circular  polarisirten  Licht  verschiedene  Farben  geben,  je  nach- 
dem wir  vom  Nordpol  zum  Südpol^  oder  entgegengesetzt  hin- 
dnrchblicken.  Es  ist  übrigens  klar,  dass,  sobald  Farbenerschei- 
nungen  mit  magnetischen  Beziehungen  zusammeii!ftäcGi%«Ck  ^  "«i^^ 
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die  Newton'scheFarbentheorie  mehr  ausreicht,  noch  die  neaen^ 
den  Interferenzerscheinungen  sich  anschliessende  WellentheoM 
—  Mit  Recht  aber  werden  wir  nun  erwarten ,  dass  es  geUngei 
werde,  auch  den  perpendicular  auf  die  Axe  geschliffenen,  in  einoi 
Eisencylinder  eingeschlossenen  Bergkrystall  durch  umgelegte Mri- 
tiplicatordrähte  in  einen  so  starken  Elektromagnet  zu  verwandeh,  f 
dass  er  dieselben  Wechsel  der  Farbenerscheinungen  dnrch  maga& 
tische  Polnmkehrung  zeigt  wie  die  dem  Bergkrystall  analog  hii- 
sichtlich  auf  circnlare  Polarisation  wirkenden  Flüssigkeiten.  Diil 
werden  bei  diesen  Versuchen  Bergkrystalle  angewandt  mit  secoi- 
dären,  an  ihren  Seitenflächen  sich  zeigenden  Facetten ,  so  werda 
diese,  wie  aus  HerscheTs  Versuchen  bekannt,  entgegesf» 
setzte  Farbenerscheinungen  unter  denselben  Bedingungen  zeigM, 
je  nachdem  die  Facetten  rechts  um  laufen  oder  Utüss  um.  Kryslä'  k 
Umsehe  Beziehungen  (um  nicht  sogleich,  den  im  Journ.  der  Oiiai.  i 
u.  Phys.  Bd.  XXXIX.  S.  216  —218  dargelegten  Gründen  gemäsi,  i 
zu  sagen  krystcMelektrische)  werden  also  auch  bei  diesem  Licht-  le 
magnetismus  von  wesentlichem  Einflüsse  sein.  Aber  die  eki  n 
bezeichnete  Rücksicht  auf  Krystallelektricität  würde  sehr  an  Wall^  n 
scheinlichkeit  gewinnen,  wenn  wirklich  der  Versuch  nicht  gelänge  h 
mit  dem  festen  Bergkrystall,  sondern  auf  Flüssigkeiten  beschränkt,  |i 
d.  h.  abhängig  wäre  von  Beweglichkeit  der  Theile.  Man  würde  f 
dadurch  zugleich  verstehen,  warum  Haldat  bei  seinen  Versuchei  i 
nicht  zum  Ziele  gelangen  konnte.  r 

In  doppelter  Hinsicht  bedürfen  wir  nun ,  wenn  wir  den  Zo- 
sammenhang  des  elektromagnetischen  und  optischen  Phänomens 
Studiren  wollen ,  einer  auf  die  Drehungen  rechts  um  und  links  um 
sich  beziehenden  Zeichensprache.  Zu  diesem  Zweck  aber  müssen 
wir  den  magnetischen,  entgegengesetzt  wirkenden  Polen  ent- 
sprechende Paare  von  Figuren  zeichnen  und  zwar  von  Figuren, 
die  mit  Kopf  und  Fuss  versehen  sind,  weil  dadurch  die  Worte 
rechts  um  und  links  um  erst  Sinn  und  Bedeutung  bekommen.  Und 
wenn  diese  naturgemässe  Figurensprache  mit  symbolischen,  ans 
alten  naturwissenschaftlichen  Mysterien  stammenden  Hieroglyphen 
genau  zusammenstimmt,  so  besteht  eben  darin  der  grösste  Ruhm 
fortschreitender  Naturwissenschaft,  dass,  während  sie  uns  eine 
neue  Welt  eröffnet,  sie  zu  gleicher  Zeit  die  alterthümliche  Welt 
aufschliesst,  mit  deren  Missverstand  die  Wirren  unserer  Zeit  nur 
ai/zosehr  zu8ammen1[iäiigei\^Nyot^ul\0cLVM(im.^tx<\rhin  erwähnten 
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Abhandlang  S.  391  in  einer  Note  die  Anfmerksamkeit  hinznlenken 
specielle  Veranlassung  hatte. 

Ich  wiederhole  es  daher,  dass  die  Wichtigkeit  der  hier  fol- 
genden experimentellen  Mittheilnngen  es  rechtfertigt,  wenn  die- 
selben gleichzeitig  in  mehreren  Zeitschriften  publicirt  werden. 

Halle,  d.  26.  Dec.  1845.  Schweigger. 


Experimentelle  Mittheilungen. 

Die  höchst  wichtige  Entdeckung  des   genialen  englischen 
Naturforschers  Faraday,  zufolge  welcher  die  Polarisationsebene 
eines  durch  die  Axe  einer  hohlen  elektromagnetischen  Spirale  hin- 
durchgeleiteten ,  oder  nahe  bei  dieser  Axe  vorbeigeleiteten  pola- 
risirten  Lichtstrahls  von  dem  Elektromagnet  zum  Rotiren  gebracht 
und  bald  links,  bald  rechts  gedreht  werden  könne,  je  nachdem 
der  die  Spirale  durchlaufende  elektrische  Strom  seine  Richtung 
Toin  Centrum  nach  der  Peripherie  zu,  oder  umgekehrt  nimmt,  hat 
seit  ihrer  Bekanutwerdung  durch  das  ^^henäum^'  vom  8.  Novbr. 
and  durch  den  ^^Rhekiischen  Beobachter^'  vom  7.  Decbr.  1845 
gewiss   alle  Physiker .  Deutschlands  und  Europa's  mit    inniger 
Freude  erfüllt.     Ein  Jeder  wird  sich,  ausgerastet  mit  den  man- 
nigfaltigsten  optischen,  elektrischen  und   magnetischen  Appa- 
raten ,  trotz  aller  in  jenen  kurzen  Referaten  obschwebenden  Dun- 
kelheit, bestrebt  haben,  das  Factum  selbst  durch  Autopsie  so- 
gleich kennen  zu  lernen,  aber  dabei  sicherlich,  in  Folge  eben 
jener  dunkeln  Angaben,  auf  Schwierigkeiten  gestossen  sein,  die 
den  Einen  vielleicht  entmuthigt,  den  Andern  zum  Zweifeln,  die 
grösste  Zahl  aber  wohl  zum  ruhigen  Abwarten  detaillirterer,  von 
dem  Entdecker  selbst  herstammender  Nachrichten  und  Angaben 
gestimmt  haben  werden.     Da  mir  es  nun ,  nach  mannigfach  abge- 
änderten Verfahrungsweisen,  endlich  gestern  Abend  im  Kreise 
der  Hitglieder  unseres  physikalischen  Vereins   gelungen,   die 
gcliöne  Entdeckung  Faraday 's  auf  das  Entschiedenste  zu  veriQ- 
ciren,  so  beeile  ich  mich,  durch  diese  Zeilen  meinen  CoUegen 
die  Art  und  Weise  in  aller  Kürze  anzudeuten,  wonach  ich  mich 
eines  so  günstigen  Resultates  zu  erfreuen  gehabt,  ohne  dadurch 
im  Entferntesten  den  gewiss  bald  erfolgenden  specielleren  Wit- 
llMiflnngen  des  Entdeckers  vorgreifen^  oder  seinem  V«t4&»Ai6 
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irgendwie  nahe  treten  zu  wollen.  Ich  beschränke  midi  daher 
hier  nur  auf  die  einfache  Angabe  der  Constmction  der  von  mir  ii 
Anwendung  gebrachten  Apparate  und  der  Art  und  Weise ,  wie  idi 
verfahren,  einen  polarisirten  Lichtstrahl  mitteUt  eines  EldUrp- 
mcynets  sichtbar  und  verschwinden  zu  machen  und  seine  FofaH 
risationsebene  zum  Rotiren  zu  bringen.  Zu  dem  Ende  nehme 
man  einen  gewöhnlichen,  zur  Untersuchung  für  Flüssigkeiien  die- 
nenden Circular-Polarisatlonsapparat  mit  zwei  horizontal  liegendei 
achromatisirten  NicoTschen  Prismen,  zwischen  denen  sich  b^ 
kanntlich  eine   gewöhnlich  2  bis  3  Linien  weite  und  6  bis  8  Zol  |^ 

k 


lange,  an  beiden  Enden  mit  Glasplatten  verschlossene  Hessinf* 
röhre  zur  Aufnahme  der  auf  ihr  Drehungsvermögenr  zu  prflfendei 
Flfissigkeiten  befindet  (die  meinige  hatte  eine  Länge  von  7,5  h- 
riser  Zoll),  fülle  diese  Röhre  mit  irgend  einer  das  Licht  doppeh 
brechenden  Flüssigkeit,  z.  B.  mit  wasserhellem  Simp,  Weinsteia- 
säure,  Terpentinöl  und  dergl.  (ich  bediente  mich  meist  einer  iSfi' 
procentigen  Candisznckerlösung,  d.  h.  einer  aus  1  GewichtstheO 
Zucker  und  2  Gewichtstheilen  Wasser  bestehenden  Lösung,  oder 
gewöhnlichen  Terpentinöls),  und  schiebe  sie  hierauf  in  dieAxe 
einer  hohlen^  der  Länge  nach  mit  einem  dünnen  Eisenblechcylinder 
ausgelegten  elektromagnetischen  Spirale  (die  meinige  hatte  eine 
Länge  von  5^  Zoll ,  ihr  hohler  Kern  einen  Durchmesser  von  1^ 
Zoll  und  enthielt  fünf  über  einander  gewickelte  Lagen  dicken, 
wohl  isolirten  Kupferdrahts),  deren  entblösste  Enden,  unter  ye^ 
mittelung  eines  Gyrotropen^  mit  den  Polen  einer  Grove'schen, 
etwa  aus  5  oder  6  Platin -Zinkelementen  bestehenden  Batterie  in 
Verbindung  gesetzt  werden  können.     Lässt  man  nun  durch  das 
hintere,  fest  stehende  NicoTsche  Prisma  von  einer  brennenden 
Argand'schen  Lampe  einen  polarisirten  Lichtstrahl  durch  die 
Zuckerlösung  gehen  und  stellt  das  bewegliche  vordere  Prisma  (so 
zu  sagen:  das  analysirende  Ocularglas)  so,  dass  es  kein  Licht 
hindurchlässt,  oder  dass  sich  die  complementären  Farben  im  Seh- 
felde ziemlich  decken  (bei  Anwendung  von  homogenem  gelben 
Lichte  war  in  meinem  Apparate  bei  oben  erwähnter  Zuckerlösung 
die  Drehung  40°  rechts),  und  lässt  dann  durch  Schliessung  der 
Kette  den  elektrischen  Strom  so  durch  die  Spirale  gehen,  dass 
der  Strom  in  die  rechts  gewundene  Spirale  da  eintritt,  wo  der 
polarisirte  Lichtstrahl  in  die  Zuckerlösung  tibergeht ,  dass  somit 
die  loflgnetische  Längen-Xxe  m\l  ^^t  "^vOoXxnv^  ^^  L\<^bt8trahb 
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gleichlaufend  ist  und  mit  diesem  zusammenfällt,  so  erfolgt  augett» 
blicklich  eine  Drehung  der  Polarisationsebene  nach  links  um  1°  15' 
und  man  sieht  das  Sehfeld  nicht  mehr  verdunkelt,  sondern  röthUck 
gefärbt,  eine  Wirkung,  die  so  lange  andauert,  als  die  Kette  ge- 
schlossen bleibt.  Kehrt  man  nun  aber,  unter  Yermittelung  des 
Gyrotropen ,  den  elektrischen  Strom  um ,  so  dass  der  Nordpol  der 
magnetischen  Längen-Axe  so  zu  sagen  dem  Lichtstrahle  entgegen- 
eilt, so  erfolgt  eine  Drehung  der  Pplarisationsebene  nach  recAf«, 
ebenfalls  um  1°  15',  und  das  Sehfeld  erscheint  jetzt  bläulich-grün. 
Bm  Anwendung  von  Terpentinöl, Weinsteinsäure  u«  s,  w.  war,  welche 
Concentration  diese  Flüssigkeiten  auch  haben  mochten,  die  Drehung 
der  Polarisationsebene  stets,  je  nach  der  Richtung  des  elektrischen 
Stroms,  rechts  oder  links,  constant  =  1°  15',  selbst  auch  dann, 
wenn  die  Plattenpaare  der  Säule  verringert  wurden;  dagegen 
erschien  der  Drehungswinkel  etwas  kleiner,  sobald  die  Drahtlänge 
der  Knpferspirale  verkürzt,  überhaupt  der  Elektromagnet  ein 
schwächerer  wurde.  Hit  einer  Spirale  ohne  Eisenblechcyllnder 
waren  die  Drehungen  der  Polarisationsebene  zwar  gleichfalls  noch 
Biichweisbar,  aber  bedeutend  geschwächt.  Selbst  bei  Annäherung 
eines  Pols  von  vorhin  erwähntem  Elektromagnet  sah  ich  ßine 
schwache  Drehung  eintreten ;  näherte  ich  z.  B.  dasjenige  Ende 
der  Spirale,  welches  bei  Schliessung  der  Kette  Nordpolarität 
zeigte ,  demjenigen  Ende  der  die  Zuckerlösung  enthaltenden  Hes- 
singröhre,  bei  welchem  der  polarisirte  Lichtstrahl  in  diese  ein- 
tritt, so  nahm  ich  eine  gan&  schwache  Drehung  der  Polarisations- 
ebene nach  rechts  wahr.  Das  von  Faraday  vorzugsweise  an- 
gewandte dimagnetisch  wirkende,  borsaures  Bleioxyd  enthaltende 
Glas '*')  kann ,  wie  aus  dem  Hitgetheilten  hervorgeht,  durch  eine 
jede  das  Licht  doppelt  brechende  Flüssigkeit  vollkommen  ersetzt 
werden. 

Frankfurt  a.  H.,  d.  21.  Dec.  1845.  R  u  d.  B  ö  1 1  g  e  r. 


'*')    Poggendorff 's  Annalen,  Bd.  XYIII.  S.  5l5. 
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*')    Nw.  bedeutet  Literarische  Nachweisungen. 
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Hydrat  desselben,  Filhol  XXXVI,  35. 

Styroly  über  einige  seiner  Zersetzungsproducte ,  Blyth  u.  Hofmano 
Nw.  XXXIV,  510. 

Sullivan,  W.,  über  die  Anwesenheit  der  Phosphorsaure  in  den  Mine- 
raUen  XXXVI,  249. 

Sulphammonsäure  y  Fr^my  XXXV,  166. 

Sulphamylschwefelsäure  y  über  dieselbe  XXXIV,  447. 

Sulpharsensäure ,  B  o  u  q  u  e  t  und  C 1  o  e  z  XXXV,  13.:>^*9 

Sulphazidinsäure y  Fr^my  XXXVI,  167. 

Stdphazotate  y  Fr^my  XXXVI,  163. 

Syanberg,  neue  Erden  in  den  Zirkonen,  Nw.  XXXV,  384. 

Synaptasy  Einwirkung  desselben  auf  Salicin  XXXVI,  323. 

T. 

Tdlkerdey  Trennung  derselben  von  der  Kalkerde,  Backs  XXXIV,  192. 

SalicyUaurey  C  a  h  o  u  r  s  XXXV,  90.  Fhosphorsaure  Ammomak^Tälkerde 

als  Düngungsmittel ,  Boussingault  XXXVI,  293.     Ueber  Loslich- 

keits Verhältnisse ,  Fresenius  Nw.  XXXVI,  62. 
Tantality  über  denselben,  H.  Rose  XXXIV,  36. 
Tartraminsäure  y  Laurent  XXXV,  608, 

Tellurwismuth ,  Analyse  eines  brasilianischen ,  D  am  o  u  r  XXXV,  176. 
Temperaturveränderungen  beim  Austauschen  von  Basen,  Andrews  Nw. 

XXXVI,  63. 
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TerpmtlxMi  Notis  ober  einige  optiadie  Bigenscfaaflten  denelbeii  und  der 
daraus  destiilirten  Oele,  Gnibonrt  u.  Booebardat  XXXYI,  31d. 

TerpmUiiSlf  ober  eine  Molecolarabandenuig ,  welche  dasselbe  som  Auf- 
losen  des  Kaatschnks  geschidct  macht  XXXVI,  311. 

TkaUoekhr,  Sohnedermann  und  Knop  XXXVI,  113. 

momelanimirey  Kalinowsky  XXXV,  199. 

Thonerdßy  s.  Almniniam. 

Tkmuaure  Sabe,  s«  Alnmininiii. 

TUmif  Unterscheidiing  des  Sphens  Ton  Titaneisen,  ▼.  Kobeli  XXXVI, 
3tö.  Ueber  die  Znsammensetiiuig  des  Titaneisens ,  8  che  er  er  Nw. 
XXXV,  8Ä 

Tnbr9m$a!i€^9mure^  CahonrsXXXV«  97. 

Trommer,  fiber  das  Verhalten  des  Zinks  som  sanren  pbosphorsaven 
Natron  und  zu  geschmolzener  Phosphorsiare  XXXTV,  342. 

Turmaliney  über  die  Zasammensetzong  derselben,  Hermann  XXXV, 
233. 

u. 

Ultramarin  i  über  den  Schwefelgeh&lt  desselben  XXXIV,  460. 

Unger,  über  das  Xanthin,  Nw.  XXXV,  384. 

Uran 9  Versuch,  das  Atomgewicht  desselben  zu  bestimmen,  Rammels- 
berg  Nw.  XXXVI,  63.  Untersuchnng  über  dasselbe,  P^ligot 
XXXV,  146.  Uranoxyd ,  weinsaures ,  P  ^  lig o  t  XXXV,  153.  Uran- 
oxydsalze ,  P  ^  11  g  0 1  XXXV,  149. 

Urethan,  über  eine  neue  Bildung  desselben,  Cahours  XXXV,  141. 

V. 

Valeral ,  C  h  a  n  c  e  1  XXXVI,  449. 

Valeriansalpetersäure ,  Chancel  XXXVI,  455. 

Valeriansäure ,  Untersachung  derselben,  Chancel  XXXVI,  447. 

Valeron ,  Chancel  XXXVI ,  453. 

Varec ,  nber  raffinirten ,  G  i  r  a  r  d  i  n  XXXVI ,  1 23. 

Viburnum  Opulus,  Untersuchung  der  flüchtigen  Säuren  in  demselben^ 
V.  Moro  Nw.  XXXVI,  480. 

Voelckel,  über  die  Zersetzungsproducte  der  Schwefelcyanschwefel- 
metalle  etc. ,  Nw.  XXXV,  384. 

Volumen,  speciüsches ,  Kopp  XXXIV,  1. 

w. 

Wachsarten,  Untersuchung  derselben.  Chinesisches,  Myrica-^  Carnauba- 
Bicuh^a- Wachs  etc.,  Lewy  XXXVI,  65.  Beiträge  zur  Kenntniss 
des  Bienenwachses,  Gerhardt  XXXVI,  83. 

W offen j  Untersuchung  einer  celtischen,  Fresenius  Nw.  XXXI V,  510. 
fTagnerit,  über  denselben,  Kamme\a\)ftT^'XXXXN','iTO. 
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Warington,  Rob.,  Einiges  über  im  Handel  yorkommendes  grünes 
Glas  XXXVI,  37.  Ueber  eine  merkwürdige  Veränderung  der  Knocben 
im  Guano  XXXIV,  138. 

Wärme ,  über  tbierische ,  L  i  e  b  i  g  Nw.  XXXIV,  510.  Methode  zur  Be- 
stimmung der  entwickelten  Wärme  auf  nassem  Wege,  Hess  Nw. 
XXXVl,  63.  Untersuchung  über  die  bei  chemischen  Verbindungen 
entwickelte  Wärme,  Grassi  XXXVI,  194, 

Wasserstoff y  Dichtigkeit  desselben,  Regnault  XXXV,  221. 

Wein ,  Untersuchung  desselben ,  Schubert  XXXVI ,  45. 

Weinole y  süsse,  Cahours  XXXIV,  155. 

Weinsäure y  über  die  Doppelsalze  derselben  mit  Traubensäure,  Frese- 
nius Nw.  XXX  fV,  510.  Ueber  die  Einwirkung  der  kohlensauren 
Alkalien  auf  organische  Basen  bei  Gegenwart  derselben,  Opp er- 
mann XXXVI,  445. 

W  e  r  t  h  e  r ,  Dr. ,  über  die  Verbindungen  des  Harnstoffes  mit  Salzen 

XXXV,  51. 

Wertheim,  über  den  Zusammenhang  zwischen  Senfol  und  Knob4auch- 
ol  XXXVI ,  480. 

Wismuth,  über  einige  Verbindungen  desselben,  Nw.  XXXIV,  256.  Nach- 
trägliche Bemerkungen  über  einige  Verbindungen  desselben,  Nw. 
XXXIV,  256. 

Wo  hier ,  über  die  Bezoarsäure  XXXVI,  489.  Zur  Kenntniss  des  Alu- 
miniums XXXIV,  510.  Derselbe  und  Liebig,  über  ein  neues  Zer- 
setzungsprodnct  des  HarnstofiTes,  Nw.  XXXVl,  62.  Ueber  Bildung 
von  Chloral  direct  aus  Stärke,  Nw.  XXXVI,  480. 

Wolff,  Dr.  E«,  chemisch-mineralogische  Notizen  XXXIV,  233.  Che- 
misch-mineralogische Beiträge  zur  Kenntniss  des  rothen  Porphyrs  ron 
Halle  XXXIV,  193.      Nachtrag  zu  voriger  Abhandlung  XXXVI,  412. 

Wolframsäurc ,  über  einige  neue  Verbindungen  derselben  mit  den  Al- 
kalien, Margueritte  XXXV,  247. 

Woskressensky,  Einwirkung  der  Alkalien  auf  das  Chinon  XXXIV, 
251.  Untersuchung  über  die  in  Russland  vorkommenden  Brennmate- 
rialien des  Mineralreichs  XXXVl,  185. 

Wrightson,  über  Dolerit  und  Halbopal,  Nw.  XXXVI ,  62. 

f Fürfeizucker,  Schubert  XXXIV,  379. 

Würz,  Ad.,  Untersuchung  über  die  Constitution  der  Phosphorsäoren 

XXXVI ,  129. 

X- 

Xanthogensäurey  über  Einwirkung  des  Jods  auf  xanthogensaures  Kali, 

Zeise  XXXVI,  353. 
Xantkin ,  U  n  g  e  r  Nw.  XXXV,  384. 
Xylii^  ein  neues  Mineral,  Hermann  XXXIV,  180. 

Y. 

Yttroeerit,  Vorkommen  in  MassacluuetU  XXXVl,  VW. 
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Zehmen,  v.,  Verfahren,  Kalk  vom  Dolomit  anf  trocknem  Wege  n  un- 
terscheiden XXXV,  317. 

Zeiae,  W.  C,  über  Einwirkung  de«  Joda  auf  Xantbogensäure  XXXVl,     ' 
352. 

Zimmlsöure,  über  Einwirknng  des  Chlors  auf  diesetbe  ,  StciihoOBc 
XXXVI,  385  und  Nw.  XXXVI,  62. 

Zini  u ,  Dr.  N. ,  über  Azobenzid  und  die  Nitrobenx  in  säure  XXX  VF,  93< 

Zinfc ,  Verhslten  desselben  2 um  sauren  pbosphorsauren  Natron  nnd  int 
geschmolKenen  Phosphoraäure ,  Trommer  XXXIV,  242, 

Zhkoxsd,   über  daetlelbe,  Piirny  XXXIV,  115. 

Zinkoxysulphuret ,  über  daiuelbc,  Kcraten  Nw.  XXXV,  283. 

Zinn,  Treiinang  deeaolben  vom  Antimon,  Levol  XXXV,  179. 

Zinvehlorid,  über  einige  neae  Verbindungen  deeselben,  L  ewy  XXKVI, 
Hb.  Zinncktar&r-Chtorbaiyaia,  Poggiale  XXXV,  330.  ZinncAlorür- 
Ckhrkalium,  Poge'a  le  XXXV,  330.  ZmiwÄlurür-So/raidr,  Pog- 
giale XXXV,  329.      Zinntnurc  Sähe,  Frörnj   XXXIV,  260. 

Zucker,  über  eine  neue  Verbindung  desselben  mit  Kupfcroxyd  XXXV, 
353. 

Zunitercrs,  über  die  Zu  9  am  miüi  Setzung  desselben,  Hausmann  XXXVl. 
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